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Das  Recht  der  Uebersetzung  bleibt  Vorbehalten. 


VORWORT. 


Das  Handwörterbuch  der  Chemie  soll  ein  brauchbares  Nachschlagebuch 
werden  für  Chemiker  und  andere  mit  der  Chemie  einigermaassen  vertraute 
Naturforscher. 

Es  ist  kein  Lexikon  im  gemeinen  Sinn  des  Worts,  denn  nicht  jeder  chemischen 
Verbindung  und  nicht  jedem  in  unserer  Wissenschaft  eingebürgerten  Begriff  sind 
Artikel  gewidmet.  Nach  meinem  Dafürhalten  ist  die  streng  lexikalische  Form 
kein  passendes  Gewand  für  eine  Wissenschaft,  da  Zusammengehöriges  zerrissen 
und  dadurch  eine  Orientirung  über  irgend  einen  Gegenstand  sehr  erschwert  wird. 

Das  vorliegende  Werk  besteht  deshalb  aus  einer  verhältnissmässig  kleineren 
Zahl  grösserer  Artikel,  die  alphabetisch  geordnet  sind.  Zur  besseren  Uebersicht 
und  um  ein  leichtes  Zurechtfinden  zu  ermöglichen,  wird  ein  vollständiges  und 
ausführliches,  streng  alphabetisch  geordnetes  Register  dem  Werk  einverleibt  und 
mit  den  einzelnen  Bänden  ausgegeben. 

Durch  das  Werk  wird  beabsichtigt  eine  möglichst  kurze  aber  annähernd 
vollständige  Mittheilung  des  Thatsächlichen  aus  dem  Gebiet  der  reinen  Chemie 
zu  geben.  Ausserdem  sind  die  theoretische  und  physikalische  Chemie  ein- 
gehend behandelt,  während  von  der  physiologischen  und  technischen  Chemie 
nur  die  wichtigsten  Kapitel  zugelassen  werden  konnten. 

Ueber  die  Principien,  welche  bei  der  Aufstellung  der  einzelnen  Artikel  und 
bei  ihrer  Bearbeitung  zur  Anwendung  kamen,  sei  hier  nur  Einiges  bemerkt,  was 
bei  der  Benutzung  des  Buchs  als  wesentlich  erleichternd  empfunden  werden  wird. 

Die  Artikel  der  anorganischen  Chemie  tragen  die  Namen  der  Elemente, 
welche  sie  nebst  ihren  Verbindungen  behandeln.  Was  die  letzteren  betrifft,  so 
sind  diejenigen  Körper,  welche  gleichzeitig  Metalloide  und  Metalle  enthalten  bei 
den  Metallen  besprochen,  diejenigen  Substanzen,  welche  aus  mehreren  Metallen 
tesp.  mehreren  Metalloiden  bestehen  bei  demjenigen  Metall  resp.  Metalloid  unter- 
gebracht, welches  im  Alphabet  und  in  diesem  Werke  später  behandelt  wird. 
Ausnahmen  machen  hiervon  nur  Sauerstoff-  und  Wasserstoffverbindungen,  welche 
bei  dem  sonst  noch  vorkommenden  Element  besprochen  werden,  während  die 
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Vorwort. 


nur  aus  Sauerstoff  und  Wasserstoff  bestehenden  Verbindungen  bei  dem  letzteren 
behandelt  sind. 

Zu  den  Metalloiden  werden  gerechnet: 

Arsen,  Bor,  Brom,  Chlor,  Fluor,  Jod,  Kohlenstoff,  Phosphor,  Sauerstoff, 
Schwefel,  Selen,  Silicium,  Stickstoff,  Tellur,  Wasserstoff. 

Demnach  sind  Chlorphosphor,  Phosphorwasserstoff,  Phosphorsäure  bei  Phos- 
phor, Schwefelphosphor  bei  Schwefel , die  meisten  Salze  anorganischer  Säuren 
bei  den  Metallen,  aber  chromsaures  Blei  bei  Blei,  mangansaures  Kali  bei  Mangan 
behandelt. 

Die  Kohlenstoffverbindungen  bilden  den  Inhalt  der  Artikel  der  organischen 
Chemie,  doch  sind  Kohlensäure,  Thiokohlensäure,  Amidokohlensäure  bei  Kohlen- 
stoff besprochen.  Sie  werden  wie  anorganische  Verbindungen  angesehen , so 
dass  sich  die  Carbonate  bei  den  Metallen  finden. 

Einheitliche  Principien  für  die  Behandlung  der  organischen  Verbindungen 
aufzufinden,  ist  mir  leider  nicht  möglich  gewesen.  Diese  sind  daher  in  ver- 
schieden geartete  Artikel  untergebracht,  welche  vielfach  durch  Opportunitätsrück- 
sichten bestimmt  wurden. 

Diese  Artikel  zerfallen  hauptsächlich  in  3 Kategorien: 

1.  in  solche,  welche  die  wichtigsten  Kohlenwasserstoffe  und  deren  Abkömm- 
linge behandeln  wie  Methylverbindungen,  Aethylverbindungen  etc..,  Aethylen 
und  Derivate  etc.,  Benzol,  Naphtalin,  Anthraccn,  Diphenylverbindungen  etc. 

2.  in  solche,  welche  einzelne  besonders  wichtige  Verbindungen  und  deren 
Derivate  enthalten,  wie  Ameisensäure,  Anilin,  Essigsäure,  Glycerin,  Harn- 
säure etc. 

3.  in  solche,  welche  die  allgemeinen  Eigenschaften  ganzer  Körpergruppen 
sowie  diejenigen  Glieder  derselben  behandeln,  welche  nicht  unter  1 u.  2 
besprochen  werden.  Solche  Artikel  sind  z.  B.  Aldehyde,  Alkohole,  Alka- 
loide, Alkoholsäuren,  Azoverbindungen,  Cbinone  etc. 

Die  Vcrtheilung  der  Körper  in  diese  Artikel  war  in  verschiedner  Art  mög- 
lich. Ich  habe  mich  bestrebt,  die  Aufgabe  in  zweckentsprechender  Weise  zu 

lösen  und  dazu  folgende  Regeln  aufgestellt,  die  im  Allgemeinen  maassgebend 
sind. 

1.  Verbindungen,  welche  als  aus  organischen  und  anorganischen  Gruppen 
bestehend  angesehen  werden  können,  werden  bei  den  betr.  organischen 
Körpern  behandelt.  Z.  B.  die  Salze  organischer  Säuren  bei  diesen,  die 
metallorganischen  Radikale  bei  den  Kohlenwasserstoffen  u.  s.  f. 

2.  Verbindungen,  welche  gleichzeitig  Fett-  und  aromatische  Gruppen  ent- 
halten, werden  bei  den  letztem  besprochen,  so  Hippursäure  bei  Benzoe- 
säure, Zimmtsäureäthylester  bei  Zimmtsäure,  Essigsäure -Phenylester  bei 
Phenol,  Phenyl harnstoff  bei  Anilin  u.  s.  w. 

3.  Verbindungen,  welche  aus  mehreren  Radikalen  der  Fett,  resp.  der  aromati- 
schen Gruppe  bestehen,  sind  bei  derjenigen  Verbindung  beschrieben, 
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welche  zu  einer  höheren  Ordnung  gerechnet  wird.  Es  sind  dazu  fol- 
gende Ordnungen  eingefuhrt. 

i.  Alkohole,  2.  Säuren,  3.  Kohlenwasserstoffe,  4.  Amine,  5.  Aldehyde, 
6.  Ketone,  7.  Azoverbindungen,  8.  Diazoverbindungen,  9.  Alkaloide, 
10.  Kohlenhydrate. 

4.  Verbindungen,  welche  aus  mehreren  Körpern  derselben  Ordnung  entstehen, 
sind  bei  der  Verbindung  behandelt,  welche  eine  höhere  Atomicität  besitzt, 
und  wenn  diese  gleich  ist,  bei  der,  welche  im  Alphabet  später  steht. 

Die  analytische  Chemie  ist  soweit  als  thunlich  in  dem  Artikel  Analyse  be- 
sprochen, Einzelnes  findet  sich  auch  bei  betreff.  Elementen.  Die  theoretische, 
physikalische,  physiologische  und  technische  Chemie  werden  in  möglichst  wenigen, 
grösseren  Artikeln  besprochen. 

Das  Ganze  wird,  wie  ich  hoffe,  einen  einheitlichen  Eindruck  machen,  doch 
ist  gerade  dies  schwer  zu  erreichen  bei  der  grossen  Zahl  von  Mitarbeitern,  welche 
zur  rascheren  Förderung  des  Werks  gewählt  wurden. 

Kiel,  im  Mai  1882. 


A.  Ladenburg. 
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Absorption.*)  Bringt  man  zu  einem  über  Quecksilber  abgesperrten  Gase 
einen  Tropfen  einer  Flüssigkeit,  etwa  Wasser  oder  einen  porösen  Körper,  etwa 
ein  Stück  ausgeglühter  Holzkohle,  so  nehmen  dieselben  einen  Theil  des  abge- 
schlossenen Gases  auf  und  das  Volumen  des  letzteren  vermindert  sich.  Man  be- 
zeichnet diese  Erscheinung  mit  dem  Namen  der  Absorption  des  Gases  durch 
den  hinzugebrachten  Körper. 

Die  Absorption  kann  von  zwei  verschiedenen  Ursachen  herriihren,  entweder 
ist  sie  durch  eine  physikalische  Wechselwirkung  zwischen  den  Gas-  und 
FJüssigkeitstheilchen  bedingt,  ohne  dass  bestimmte  chemische  Verbindungen  sich 
bilden,  so  ist  es  z.  B.  bei  der  Absorption  von  Wasserstoff  durch  Wasser,  oder 
aber  es  treten  chemische  Wirkungen  auf.  Dabei  kann  dann  entweder  das  ganze 
Gas  chemisch  gebunden  sein  oder  nur  ein  Theil  (Wasserstoff  und  Palladium). 

Je  nachdem  bei  der  Absorption  eine  chemische  Verbindung  eintritt  oder 
nicht,  bleibt  beim  Entfernen  eines  Theiles  des  Gases  aus  der  Flüssigkeit  bei 
constanter  Temperatur  die  Spannkraft  des  noch  darin  enthaltenen  constant  oder 
nicht.  Ist  nur  ein  Theil  chemisch  gebunden,  so  sinkt  allmählich  die  Spannkraft 
bis  zu  einem  bestimmten  VVerthe  und  behält  dann  diesen  letzteren  constant  bei. 

Die  Grösse  der  Absorption  wird  durch  den  Absorptionscoefficienten 
bestimmt.  Dieser  ist  das  auf  0°  reducirte  Gasvolumen,  das  von  der  Volumein 
heit  der  Flüssigkeit  oder  des  porösen  Körpers  bei  dem  betreffenden  Druck  und 
der  betreffenden  Temperatur  aufgenommen  wird. 

Die  Methoden  zu  der  Bestimmung  der  Absorption  sind  verschiedene,  je  nach- 
dem dieselbe  eine  mehr  oder  weniger  starke  ist.  Im  ersteren  Fall  leitet  man  einfach 
einen  Strom  des  zu  untersuchenden  Gases  durch  die  betreffende  Flüssigkeit  und 
bestimmt  durch  Titration  oder  Gewichtsanalyse  unter  den  nöthigen  chemischen 
Vorsichtsmaassregeln  die  Menge  des  absorbirten  Gases.  In  dem  zweiten  Fall 

m)  i)  Bunsen,  Ann.  93,  pag.  1.  Carius,  Ann.  94,  pag.  129.  Schönfeld,  Ann.  95,  pag.  1. 
Roscoe,  Ann.  95,  pag.  357.  Schickendantz,  Ann.  169,  pag.  116.  Than,  Ann.  123,  pag.  187. 
2)  Mackenzie,  W.  i,  pag.  438.  3)  Hüfner,  J.  pr.  22,  pag.  844.  4)  H.  Heidknhain  u.  L.  Meyer, 
Ann.  2,  Spl.,  pag.  157.  5)  Setschenow,  Mem.  d.  Petersh.  22,  pag.  1 — 56.  6)  von  Wroblewski, 
W.  8,  pag.  29.  7)  Mackenzie  u.  Nichols,  W.  3.  pag.  134.  K.  Angström,  W.  15,  pag.  297. 

9)  Magnus,  P.  89,  pag.  604.  10)  Chappuis,  W.  8,  pag.  1 u.  672.  11)  Kayskr,  W.  12,  pag. 

526  u.  14,  pag.  450.  12)  de  Saussure,  Gii.bert,  Ann.  47,  pag.  113.  13)  Hunter,  Joum.  Chcm. 
Soc.  20,  21,  23,  24,  25.  14)  Joulin,  C.  R.  90,  pag.  741.  15)  Stefan,  Wien.  Sitzungsber. 

27,  58.  Favre  u.  Silbermann,  C.  R.  29,  pag.  449.  39,  pag.  729. 

Laornburg,  Chemie.  I.  I 
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werden  folgende  Verfahren  benutzt,  die  indess  entschieden  noch  weiterer  Ver- 
vollkommnung bedürfen. 

Zu  einem  über  Quecksilber  in  einer  graduirten  Röhre  abgesperrten  Volumen 
eines  Gases  lässt  man  eine  bestimmte  Menge  Flüssigkeit  treten,  deren  Quantum 
eventuell  direkt  an  der  Theilung  der  Röhre  abgelesen  wird.  Dann  schliesst 
man  die  untere  Oeffnung  der  Röhre  und  schüttelt  tüchtig  Gas  und  Flüssig- 
keit durch  einander,  öffnet  unter  Quecksilber,  von  dem  eine  gewisse  Menge 
eintritt,  schüttelt  wieder  und  fährt  in  derselben  Weise  fort,  bis  vor  und  nach 
dem  Schütteln  das  Volumen  des  abgesperrten  Gases  dasselbe  bleibt.  Dies  wird 
dann  gemessen,  der  Druck,  unter  dem  es  steht,  bestimmt,  und  daraus  die  Menge 
des  absorbirten  Gases  berechnet. 

Nach  dieser  Methode  sind  die  älteren  Bestimmungen  und  nach  einigen  Ver- 
besserungen diejenigen  von  Bunsen  und  seinen  Schülern  (i)  angestellt  worden. 

Eine  zweite  Methode  ist  von  G.  Wiedemann  angegeben,  von  Mackenzie  (2)  be- 
nutzt und  später  von  Hüfner  (3)  verbessert 
worden.  Der  benutzte  Apparat  ist  folgender. 
Auf  einem  Holzbrett  H ist  ein  Manometer 
angebracht,  dessen  einer  Schenkel  gerade 
nach  oben  geht,  während  der  andere  am 
oberen  Ende  etwas  geneigt  ist.  Am  Ende  trägt 
letzterer  den  inneren  Theil  eines  Schliffes,  der 
sich  in  den  äusseren  Theil  desselben,  der  an 
das  Absorptiometer  A angeschmolzen  ist,  ein- 
setzt. Dieses  besteht  selbst  aus  zwei  Räumen 
B und  u,  die  gegeneinander  und  gegen  die 
äussere  Luft  durch  Hähne  abgeschlossen  sind. 
Der  Hahn  h ist  doppelt  durchbohrt,  die  eine 
Durchbohrung  verläuft  winkelförmig,  die  an- 
dere dagegen  endet  in  einem  nach  hinten 
liegenden  Schwanzfortsatz.  Der  Hahn  h' 
zwischen  u und  B ist  ein  Zweiweghahn, 
während  //"  ein  einfacher  Hahn  ist. 

Die  Manipulation  ist  folgende,  u wird  von 
//  aus  mit  luftfreier  Flüssigkeit  gefüllt,  B mit 
dem  zu  untersuchenden  Gas.  Das  Manometer 
wird  bis  zu  dem  mit  capillarer  Durchbohrung 
versehenen  Schliffstück  gefüllt,  während  der 
linke  Schenkel  mit  der  Luft  communicirt  und 
dann  Manometer  und  der  Raum  B inCommuni- 
cation  gesetzt.  Durch  AufTüllen  von  Quecksilber  durch  den  Hahn  Z,  resp.  durch 
Abfliessenlassen  aus  Z'  bringt  man  dann  das  Quecksilber  im  linken  Manometer- 
schenkel auf  dieselbe  Stelle  und  liest  den  Druck  ab.  Dann  löst  man  das  Ab- 
sorptionsgefäss  vom  Manometer,  nachdem  der  Hahn  //'  geöffnet  worden,  schüttelt 
in  einem  Wasserbade,  verbindet  wieder  und  lässt  soviel  Quecksilber  in  B cin- 
tliessen  bis  der  Stand  wieder  derselbe  wird  und  fährt  so  fort,  bis  bei  erneutem 
Schütteln  und  Verbinden  kein  Quecksilber  mehr  überfliesst;  endlich  wägt  man  das 
eingeflossene  Quecksilber.  Ist  dann  V,  das  durch  Auswiegen  bestimmte  Volumen 
von  B bei  der  Temperatur  /,  u das  Flüssigkeitsvolumen,  v'  das  Volumen  des 
übergeflossenen  Quecksilbers,  so  ist  das  Volumen  des  übrig  gebliebenen  Gases: 
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Vt  — Vt  — v\ 

Ist  P der  Druck  des  Gases  vor  der  Absorption,  p derjenige  nach  derselben,  so 
ist,  wenn  Fdas  absorbirte  Gasvolumen  K reducirt  auf  0°  und  den  Druck  p bedeutet, 


Der  Absorptionscoefficient  a wird  dann 


v. 


Die  Methode  ist  besonders  geeignet,  wenn  die  Absorption  unter  constantem 
Druck  vor  sich  gehen  soll. 

Eine  dritte  Methode  (4)  beruht  darauf,  dass  abgemessene  Mengen  von  Flüssig- 
keit und  Gas  in  einem  Gefass  zusammengeschüttelt  werden,  welches  mit  einem 
graduirten  Manometer  in  Verbindung  steht,  dessen  dem  Absorptionsgefäss  zunächst- 
liegender Schenkel  ziemlich  lang  und  mit  dem  betreffenden  Gase  gefüllt  ist.  Beim 
Schütteln  tritt  aus  diesem  ein  Theil  des  Gases  in  die  Flüssigkeit,  der  Druck 
verändert  sich  und  aus  der  Druckänderung  und  dem  Volumen  der  Manometer- 
röhren theile  lässt  sich  der  Absorptionscoefficient  finden. 

Da  der  Absorptionscoefficient  von  der  Temperatur  und  vom  Druck  (s.  w.  u.) 
abhängig  sein  kann,  so  muss  auf  die  Bestimmung  dieser  beiden  Rücksicht  genommen 
werden. 

Die  Absorptionsröhre  muss  daher  mit  einer  Umhüllung  von  constante 
Temperatur  etwa  einem  Wasser  enthaltenden  Rohr  umgeben  sein. 

Mit  den  obigen  Methoden  sind  folgende  Resultate  erhalten  worden: 


Für  schwach  absorbirende  Flüssigkeiten  und  zwar  solche,  bei  denen 
keine  chemischen  Umsetzungen,  wie  bei  gewissen  Salzlösungen,  stattfinden,  gilt 
für  die  Abhängigkeit  der  Absorption  vom  Druck  ein  von  Henry  zuerst  aufge- 
stellter Satz: 

>Das  von  einer  Flüssigkeit  bei  verschiedenen  Drucken  absorbirte  Volumen  eines 
einzigen  Gases  ist  stets  dasselbe,  vorausgesetzt,  dass  man  das  Volumen  unter  dem 
betreffenden  Drucke  misst.  Misst  man  es  unter  einem  constanten  Druck,  so  ver- 
halten sich  die  absorbirten  Volumen  wie  die  Drucke;  die  absorbirten  Gewichts- 
mengen wachsen  proportional  dem  Druck.« 

Dass  dies  Gesetz  innerhalb  weiter  Grenzen  giltig  ist,  haben  neuerdings 
noch  Naccari  und  Pagi.iani  entgegen  den  Behauptungen  von  Khanikoff  und 
Louguinine  nachgewiesen. 

Für  sehr  stark  absorbirende  Flüssigkeiten  gilt  das  Gesetz  von  Henry  nicht  mehr 
unter  allen  Umständen,  und  zwar  ist  dasselbe  weder  bei  hohen  noch  bei  niederen 
Drucken  giltig.  Mit  Erhöhung  der  Temperatur  findet  aber  in  vielen  Fällen  eine 
Annäherung  an  dasselbe  statt;  für  schweflige  Säure  gilt  es  bei  50°,  für  Ammoniak 
bei  100°,  trotzdem  dass  bei  diesen  Temperaturen  grössere  Gasmengen  gelöst  sind 
als  bei  niedrigen  Temperaturen  und  niederen  Drucken.  Es  kommt  neben  der 
absoluten  absorbirten  Menge  eben  noch  das  Moment  ins  Spiel,  dass  bei  niederen 
Temperaturen  die  Gase  sich  unterhalb  der  kritischen  Temperatur  befinden,  also 
ganz  anderen  Gesetzen  gehorchen  als  bei  höheren,  wo  keine  Condensation  zu 
einer  Flüssigkeit  mehr  stattfinden  kann. 

Ganz  anders  wie  Ammoniak  und  schweflige  Säure  verhalten  sich  Chlor  und 
Chlorwasserstoffsäure,  indem  hier  ein  Theil  des  Gases  chemisch  gebunden,  ein 
anderer  gelöst  ist.  Für  den  Chlorwasserstoff  lässt  sich  zeigen,  dass  bei  hohen 
Drucken  der  letztere  Theil  ziemlich  dem  HF.NRv’schen  Gesetz  gehorcht. 
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Ein  zweites,  das  DAi.TON’sche  Gesetz,  gilt  für  die  Absorption  von  Gasen 
aus  Gasgemengen.  Die  von  jedem  Gemengtheil  aufgenommene  Gasmenge 
ist  nämlich  proportional  dem  von  diesem  ausgeübten  Partialdruck  nach  der 
Absorption.  Der  Partialdruck  wird  folgendermassen  erhalten.  Man  denkt  sich 
das  betreffende  Gas  allein  den  ganzen  Raum  erfüllend,  ist  dann  v das  Vo- 
lumen, welches  es  bei  dem  vorhandenen  Drucke  P einnehmen  würde,  z»,  das  Ge- 


sammtvolumen  des  Gemisches,  so  ist 


v. 


v 


der  nach  dem  MARiOTTE’schen  Gesetz 


berechnete  Partialdruck. 

Auch  dieses  Gesetz  gilt  nur  für  massig  stark  absorbirte  Gase,  nicht  mehr 
für  stark  absorbirbare.  Es  spielt  eine  besonders  grosse  Rolle  in  der  Gasanalyse. 

Nach  diesen  allgemeinen  Erörterungen  geben  wir  im  Folgenden  eine  Reihe 
der  experimentellen  Bestimmungen.  Die  Absorptionscoefficienten  oc  dürften  kaum 
genauer  als  bis  auf  2#  ihres  Werthes  ermittelt  sein. 

Bunsen  stellt  die  Abhängigkeit  der  Absorptionscoefficienten  i von  der  Tem- 
peratur / durch  eine  Gleichung  folgender  Form  dar: 


a = a — bt  - f-  r/2, 

wo  a b c Constante  sind. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  von  Bunsen  und  seinen  Schülern  ge- 
fundenen Zahlen,  die  der  Columne  II  sind  mit  10~6,  die  der  Columne  III  bei 
Wasser  mit  10~7,  bei  Alkohol  mit  10-8  zu  multipliciren,  um  b und  c selbst  zu 
erhalten.  Wir  geben  auch  nicht  soviel  Stellen  wie  Bunsen,  die  mit  aufgenommene 
letzte  ist,  wie  seine  Beobachtungen  am  Wasserstoff  schliessen  lassen,  schon  un- 
sicher. Die  Absorptionscoefficienten  beziehen  sich  auf  einen  Druck  von  760  Milli m. 


Wasser  Alkohol 


1 

II 

In 

1 

n 

Ul 

Wasserstoff 

0 • 0193 

0 

0 

0 • 0692 

149 

l 

Stickstoff 

0 • 0203 

539 

112 

0 • 1263 

418 

6 

Luft 

0 • 0247 

654 

135 

— 

— 

— 

Diäthyl 

0-0315 

1045 

251 

— 

— 

— 

Kohlenoxyd 

0 • 0329 

816 

164 

0 • 2044 

0 

0 

Sauerstoff 

0 • 0412 

1089 

226 

0-2840 

0 

0 

Sumpfgas 

0 - 0545 

1180 

103 

0 • 5226 

2866 

14 

Dimethyl 

0 - 0871 

3324 

603 

— 

— 

Acthylwasserstoff 

0 • 0946 

3532 

628  | 

- 

— 

— 

Aethylen 

0 - 2563 

9136 

1881 

3 • 5950 

57716 

681 

l*ropylen 

0 • 4465 

22075 

5388 

— 

— 

— 

Stickoxydul 

1 • 3052 

45362 

6483 

4 • 1780 

69816 

609 

Kohlensäure 

1 • 7967 

77610 

16424 

4 • 3295 

93950 

1240 

Schwefelwasserstoff 

4 - 3706 

83687 

5213  ■ 

17-891 

655980 

6610 

Schweflige  Säure  ( 1 ) 

79  • 789 

2607700 

6293490 

327  • 798 

1684370 

806600 

•»  >>  (2) 

75  • 185 

2171600 

190300 

— 

— 

Stickoxyd 

— 

0 • 3161 

3487 

49 

Chlor 

3 • 0361 

46196 

1107 

(l)  von  0 bis  26  (.2)  von  20  bis  40. 


Ein  eigenthümliches  Resultat  ergiebt  sich  bei  Wasser,  wenn  man  schreibt 
/ /;  ( \ 

* ■=  */  ( 1 — / - h /*  I.  Für  die  verschiedenen  Gase  mit  Ausnahme  des 

V a 11  ) 

b 

Wasserstoffs  schwankt  zwischen  etwa  2 und  5 • 0,  trotzdem  dass  a von  0 • 020 

a 
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bis  75  * 182,  also  auf  das  375  fache  steigt.  Die  procentische  Aenderung  der  absor 
birten  Gasmenge  ist  demnach  bei  gleichen  Temperaturerhöhungen  nicht  gar  zu 
sehr  verschieden.  Aehnliches  gilt  von  den  Absorptionen  in  Alkohol. 

Für  stark  absorbirbare  Gase  theilen  wir  folgende  Bestimmungen  mit:  P be- 
zeichnet den  Druck,  t die  Temperatur,  G das  Gewicht  (Gramm)  Gas,  welches 
1 Grm.  Wasser  absorbirt,  Gx  das  Gewicht  Gas,  das  bei  760  Millim.  Druck  ab- 
sorbirt  werden  müsste,  wenn  das  HENRY’sche  Gesetz  gültig  wäre. 


SO1  in  Wasser: 


.'=7° 

P 

. 30 

100 

760 

1000 

1300 

t — 

20° 

P . 40  100  760 

1000 

1900 

G 

0.010  0.027 

0.176  0.229  0.295 

G 0.007  0.016  0.104 

0. 137 

0.259 

G 

,0.263  0.205 

0. 176 

0. 174  0.172 

<7,0.143  0.124  0.104 

0.104 

0.104 

39°  8 P 

.200 

760 

2000 

t = 

50° 

P . 200  760  2000 

G 

0.016  0.059  0. 194 

<7  0.012  0.045  0.112 

0.062 

0.059  0.057 

<7,0.045  0.045  0.044 

NH,  in 

Wasser  : 

r = (f 

P 

. 20 

100 

760 

1000 

1400 

t = 

20° 

60  100  760 

1000 

2000 

G 

0.082  0.280  0.899 

1 . 230 

1.549 

0.119  0.158  0.518  0.651 

0.992 

G\ 

3 113 

2. 127 

0.899  0.850  0.841 

0.513  0.200  0.518  0.450  0.377 

t—  40° 

P 

. 80 

300 

760 

1000 

2100 

/ = 

100' 

3 700  760  1000 

1400 

<7  0.052  0.168  0.338  0.404  0-594  0.068  0.074  0.096  0.135 

<7,0.497  0.426  0.338  0.307  9.215  0.074  0.074  0.073  0.073 

Neben  der  Absorption  der  Gase  im  Wasser  und  Alkohol  liegen  noch  einige 
vereinzelte  ältere  über  die  Absorption  in  anderen  Flüssigkeiten  vor,  von  denen  wir 
einige  mittheilen.  Es  bedeutet  in  der  folgenden  Tabelle  s das  specifische  Ge- 
wicht der  absorbirenden  Flüssigkeit,  n den  Absorptionscoefficenten  bei  18°. 

Absorbirtes  Gas  C02. 


s 

« 

F 

s 

n 

Aether  0 • 727 

2 • 17 

Terpentinöl 

0-86 

1 • 66 

Lavendelöl  0 • 88 

1 • 91 

I^einöl 

0-94 

l • 56 

Tymianöl  0 • 89 

1 -88 

Olivenöl 

0 • 915 

1 - 51 

Petroleum  0 • 784 

1 • 69 

Gummilösung  1 • 092 

0-75 

Absorbirtes  Gas: 

c3h4 

n2o 

CO 

Wasser 

0. 155 

0-760 

0-062 

Petroleum 

2 • 61 

2 - 54 

0-20 

Lavendelöl 

2-09 

2-75 

0-  156 

Olivenöl 

1 -22 

1 -50 

0 ♦ 52 

KQlösung  gesättigt 

0 • 10 

0-29 

— 

Alle  bisher  betrachteten  Lösungen  von  Gasen  sind  nicht  von  der  Bildung 
Tester  chemischer  Verbindungen  begleitet,  anders  verhält  es  sich  z.  Th.  bei  den 
jetzt  zu  behandelnden  Absorptionen  in  Salzlösungen: 

Die  Absorption  der  Gase  durch  Salzlösungen  ist  bisher  fast  nur  für 
Kohlensäure  und  zwar  besonders  von  Mackenzie  und  Setzschenow  (5)  untersucht, 
deren  Resultate  im  Ganzen  übereinstimmen. 

Es  ergiebt  sich  im  Allgemeinen: 

Die  Salze  lassen  sich  in  zwei  Gruppen  theilen,  die  der  einen  werden  von 
der  gelösten  Kohlensäure  gar  nicht  zersetzt,  die  absorbirte  Gasmenge  wird  ein- 
fach gelöst. 

Die  der  zweiten  erfahren  aber  eine  ganze  oder  theiiweise  Zersetzung  unter 
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gleichzeitiger  Bildung  von  einfach-  und  doppeltkohlensauren  Salzen.  Ein  Theil 
der  absorbirten  C02  wird  durch  das  Salz  gebunden,  ein  anderer  aber  gelöst 

Bei  der  ersten  Gruppe  ist  die  Absorption  durch  das  HENRY’sche  Gesetz 
bestimmt,  nimmt  mit  zunehmender  Concentration  ab  und  ist  stets  kleiner  als  bei 
Wasser.  Bei  der  zweiten  wachsen  die  absorbirten  Mengen  langsamer  als  der  Druck, 
und  ausserdem  nimmt  im  Allgemeinen  die  Absorption  mit  zunehmender  Concen- 
tration zu;  die  Zunahme  der  chemisch  gebundenen  Kohlensäuremenge  ist  eben 

grösser  als  die  Abnahme  der  gelösten  Menge  in  Folge  der  wachsenden  Concen- 

tration. 

Zwischen  beiden  stehen  Substanzen,  bei  denen  bei  geringen  Concentrationen 
die  Zunahme  der  chemisch  gebundenen  Kohlensäure  mit  Zunahme  der  Concen- 
tration die  Abnahme  der  Löslichkeit  überwiegt,  während  bei  höheren  Concen- 
trationen das  Entgegengesetzte  eintritt. 

Setzschenow  hat  die  Salze  entsprechend  den  obigen  Betrachtungen  in  folgende 
Reihe  gebracht  (es  sind  stets  neutrale  Salze  vorausgesetzt).  Bis  zum  Natrium- 
oxalat gehören  sie  der  zweiten  Gruppe,  das  milchsaure  Natron  steht  auf  der 

Grenze,  die  folgenden  gehören  der  ersten  Gruppe  an:  Kohlensaures  Natron, 

Borax,  phosphorsaures  Natron,  essigsaures  Natron,  oxalsaures  Natron,  milchsaures 
Natron,  citronensaures  Natron,  Nitrate,  Chloride,  Sulfate  verschiedener  Metalle, 
mit  Ausnahme  derer  des  Ammonium,  die  eine  partielle  Zersetzung  zu  erleiden 
scheinen.  Aus  seinen  Messungen  an  Salzen  der  ersten  Gruppe  hat  dann  weiter 
Setzschknow  folgenden  Satz  abgeleitet. 

Verwandte  Salze,  d.  h.  Salze  derselben  Säure  von  Metallen,  die  derselben 
Gnippe  angehören,  mit  gleichen  oder  beinahe  gleichen  Aenderungen  der  Misch- 
volumina bei  ihrer  Auflösung  und  nicht  weit  von  einander  abstehenden  Atomge- 
wichten, absorbiren  gleiche  Mengen  von  C02,  wenn  ihre  Mengen  in  den 
Lösungen  den  Atomgewichten  proportional  sind,  ein  Satz,  den  angenähert  auch  die 
Messungen  Mackenzie’s  bestätigen.  Die  Absorption  ist  am  grössten  bei  den 
Nitraten,  dann  folgen  die  Chloride  und  diesen  die  Sulfate. 

Mit  der  Absorption  der  Gase  in  Flüssigkeiten  sind  auch  stets  Volumen- 
änder ungen  und  zwar  Vergrösserungen  verbunden,  die  bei  starken  Absorptionen 
sich  unmittelbar  messen  lassen. 

Es  kann  dabei  die  Dichte  der  gashaltigen  Flüssigkeit  grösser  oder  kleiner 
sein  als  die  der  gasfreien. 

So  ist  z.  B.  bei  /°  das  specifische  Gewicht  s gesättigter  Lösungen  von 
Wasser  mit 

f t = 0 4 8 12  14  18  23 

HU  \ s = 1 - 2257  1 • 22G5  1 • 2185  1 • 2148  1 • 2074  1 • 2064  1 - 2014 

|/  = 0°  10°  20°  40° 

S°2  \ s = 1 - 0609  1 • 0547  1 • 0239  0 • 9555 

NH,  ist  s = 0-  8535  4-  0002627 1 — 0 • 0000333t2 

Ist  das  specifische  Gewicht  und  das  Volumen  der  gashaltigen,  der  gasfreien 
Flüssigkeit  und  des  Gases 

resp.  S,  V,  s,  v,  s'  v'  so  besteht  die  Relation 
Vv  — s S -+-  s\S  x v'  v 

wo  V das  aus  1 Cc  Wasser  entstandene  Volumen  bedeutet. 

Bei  Ammoniak  bilden  1180  Vol.  NH,  mit  1 Vol.  H20,  2,22  Vol.  Flüssig- 
keit, die  1180  Vol.  NH,  sind  auf  weniger  als  2,22  Vol.  verdichtet,  oder  aut 
weniger  als  wozu  nach  dem  MARioiTK.’schen  Gesetz  ein  Druck  von 
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531  Atm.  nothwendig  wäre;  unter  so  hohem  Druck  befindet  sich  aber  das 
Ammoniak  bereits  im  flüssigen  Zustand. 

Die  79,8  Vol.  S02  die  in  1,16  Vol.  gesättigter  wässriger  Lösung  bei  0°  ent- 
halten sind  haben  etwa  eine  Compression  auf  erfahren,  sind  also  wohl  auch 
schon  verflüssigt. 

Auch  bei  schwächer  absorbirbaren  Gasen  sind  Volumenänderungen  beobachtet 
und  neuerdings  von  von  Wroblewski  (6),  Mackenzie  und  Nichols  (7)  und  Angström 
eingehender  untersucht  worden. 

Die  Absorption  eines  Gases  in  einer  Flüssigkeit  tritt  in  Folge  der  zwischen  den 
Gas-  und  Flüssigkeitsmolekülen  thätigen  Kräfte  ein,  und  es  geht  die  Absorption  so 
lange  fort,  bis  die  Zahl  der  aus  der  Flüssigkeit  austretenden  Gasmoleküle  in  Folge 
der  Spannung  des  Gases  in  derselben  gleich  der  in  dieselbe  eintretenden  ist.  Wird 
der  Druck  erhöht,  so  wird  die  Zahl  der  auf  die  Oberfläche  auftreffenden  Mole- 
küle entsprechend  vergrössert,  und  da  bei  einer  schwachen  Absorption  die  An- 
ziehung der  gashaltenden  Flüssigkeit  gleich  derjenigen  der  gasfreien  ist,  so  kann 
jetzt  erst  dann  ein  Gleichgewicht  zwischen  dem  absorbirten  und  dem  freien  Gase 
eintreten,  wenn  die  Zahl  der  austretenden  oder  damit  die  Zahl  der  absorbirten 
Moleküle  entsprechend  vergrössert  ist. 

ln  entsprechender  Weise  ergiebt  sich  auch  der  Satz  für  die  Absorption  von 
Gasgemischen,  nach  dem  die  Menge  eines  aus  einem  Gasgemenge  absorbirten 
Gases  dem  Partialdruck  desselben  entspricht.  In  dem  Gasgemisch  treffen  ent- 
sprechend dem  Partialdruck  weniger  Moleküle  des  einen  Gases  auf  die  Flüssig- 
keitsoberfläche und  es  muss  daher  die  Menge  der  absorbirten  auch  geringer  sein, 
da  dieser  die  Zahl  der  austretenden  entspricht. 

Die  Abnahme  der  Löslichkeit  von  Kohlensäure  in  einer  Salzlösung  mit  Zu- 
nahme der  Concentration  findet  wohl  ihren  Grund  darin,  dass  ein  Theil  des 
Wassers,  das  die  Anziehung  auf  die  Kohlensäure  ausübt,  mehr  oder  weniger  stark 
an  die  Salzmoleküle  chemisch  gefesselt  wird. 

Ein  Zusammenhang  zwischen  der  Grösse  des  Absorptionscoefficienten  und 
den  übrigen  Eigenschaften  der  absorbirenden  Flüssigkeit  und  des  absorbirten  Gases 
hat  sich  bisher  noch  nicht  feststellen  lassen.  Eine  grosse  Rolle  spielt  jedenfalls 
die  grössere  oder  kleinere  Condensirbarkeit  des  Gases.  Dieselbe  aus  der  ver- 
schiedenen Grösse  und  Form  der  eindringenden  Gasmoleküle  und  der  Zwischen- 
räume zwischen  den  Flüssigkeitsmolekülen  abzuleiten,  dürfte  kaum  thunlich  sein. 

Es  giebt  auch  übersättigte  Gaslösungen,  in  denen  mehr  Gas  gelöst  ent- 
halten ist  als  normalen  Verhältnissen  entspricht,  sie  verlieren  den  Ueberschuss 
unter  Aufbrausen,  sobald  kleine  Gasbläschen  hineingebracht  oder  solche  durch 
Dmckermässigung  resp.  Temperaturerhöhung  erzeugt  werden;  dass  blosse  Er- 
schütterungen ein  Entweichen  des  überschüssigen  Gases  bedingen,  ist  zum 
wenigsten  zweifelhaft. 

An  diese  Absorptionen  durch  Flüssigkeiten  schliessen  sich  unmittelbar  die- 
jenigen durch  massive  feste  Körper,  bei  denen  das  Gas  in  die  ganze  Masse  eintritt. 
Dahin  gehört  die  von  W'asserstoff  durch  Palladium  (abgesehen  von  der  dabei 
stattfindenden  chemischen  Verbindung),  von  Sauerstoff  durch  Silber,  Wasserstoff 
durch  Platin,  Aluminium,  Kohlensäure  durch  Kautschuk  oder  Gelatine  etc.  Für 
diese  Absorptionen  gelten  dieselben  Gesetze  wie  für  solche  in  Flüssigkeiten,  nur  dass 
weit  langsamer  ein  Endzustand  hergestellt  wird.  Es  fallen  eben  alle  Strömungen 
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fort,  welche  die  Homogenität  so  sehr  befördern,  und  der  ganze  Ausgleich  ge- 
schieht durch  Diffusion  (s.  d.). 

Messungen  der  Absorption  durch  homogene  feste  Körper  sind  von  von  Wed- 
r lewski  angestellt.  Er  findet  für  rothen  Kautschuk  und  eine  Reihe  von  Gasen  fol- 
gende Werthe: 

N20.  1-9561  -0-02665  / (/  = 4 • 6 bis  20°) 

C02.  1-2779  -0-01576  / (/=  6-  bis  21°) 

H.  0 • 02050  -+-  0 • 00407  / (/  = 10  bis  16°) 

Luft.  0 • 06075  4-  0 • 003076  / (/=  11  bis  18°) 

Danach  sind  die  Absorptionscoefficienten  bei  festen  Körpern  von  derselben 
Grössenordnung  wie  bei  flüssigen  Körpern.  Ob  die  für  Luft  und  Wasserstofi 
beobachteten  sehr  kleinen  Zunahmen  mit  wachsender  Temperatur  nicht  etwfa  auf 
Beobachtungsfehlern  beruhen,  müssen  spätere  Versuche  zeigen. 

Ganz  anders  gestalten  sich  die  Absorptionen  durch  poröse  Körper  oder 
feste  Körper,  bei  denen  sich  das  Gas  nur  auf  den  Wänden  condensirt. 

Von  den  Wänden  fester  Körper  werden  auf  die  Gase  Anziehungskräfte  aus- 
geübt, in  Folge  deren  sich  auf  ihrer  Oberfläche  eine  condensirte  Gasschicht  ab- 
lagert. So  ist  es  besonders  bei  den  mit  einer  sehr  grossen  Oberfläche  begabten 
porösen  Körpern,  aber  auch  schon,  und  das  ist  der  einfachste  Fall,  bei  gewöhn- 
lichen Glas-  oder  Metalloberflächen. 

Man  bezeichnet  diese  Erscheinung  passend  als  Adsorption.  Sind  die  sich 
condensirenden  Gase  sog.  Dämpfe,  so  bezeichnet  man  die  Erscheinung  mit  dem 
Namen  der  Vaporhäsion,  von  ihr  rühren  u.  a.  die  dünnen  Feuchtigkeitsschichten  her, 
die  Glas  etc.  bedecken  und  z.  B.  ein  Erwärmen  derselben  vor  electrischen 
Versuchen  erforderlich  machen;  ferner  bedingen  sie  die  Phänomene  der  Hauchbilder. 

Die  erste  sichere  Beobachtung  über  Adsorption  von  Gasen  rührt  von  Magnus  (o' 
her.  Er  fand,  dass  der  Ausdehnungscoefficient  von  S02  sich  grösser  ergab,  wenn 
sie  in  einem  mit  Glasfäden  gefüllten  Gefäss  erhitzt  wurde,  als  wenn  die  Glas- 
fäden entfernt  wurden. 

Die  Beziehungen,  die  F.  Weber  zwischen  der  Grösse  der  auf  der  Oberfläche 
eines  festen  Körpers  verdichteten  Gasschichten  und  der  Dichte  der  Gase  auf- 
stellte, haben  Versuche  von  Chappuis  und  Kayser  (io)  (ii)  nicht  bestätigt. 

Chappuis  fand,  dass  von  einer  9 Millim.  Oberfläche  sich  lösten  beim  Er- 
wärmen von 

0 bis  180°  Wasserstoff:  0 • 00027  Cmm. 

Luft  0 • 00035  „ 

Schweflige  Säure  0 • 00059  „ 

Ammoniak  0 • 00083  „ 

von  0 bis  100°  Ammoniak  0 • 00039  „ 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  Chappuis  unter  Zugrundelegung  der  aus  der 
kinetischen  Gastheorie  berechneten  Molekularquerschnitte,  dass  die  auf  dem 
Glase  liegenden  condensirten  Wandschichten  bei  Ammoniak  und  schwefliger  Saure 
aus  wenigstens  zwei  Molekularschichten  bestehen.  Genaue  Resultate  lassen  sieb 
indess  auch  hier  nach  Kaysf.r  nicht  erhalten. 

Weit  grösser  sind  die  Adsorptionen  in  ausgeglühter  Holzkohle.  Das  Aus- 
glühen geschieht  am  besten  im  Vacuum  und  wird  längere  Zeit  fortgesetzt,  um  du 
sich  erst  allmählich  aus  der  Holzkohle  loslösenden  Gase  zu  entfernen. 

i>e  Saussukf.  (12)  fand  z.  B. , dass  1 Volumen  Holzkohle  adsorbirt 
721  Millim.  Druck  und  bei  Temperatur  von  11  — 13°. 
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NH3  90  Vol.  H2S  55  Vol.  C.2H4  35  Vol.  N2  1-5  Vol. 

HCl  65  „ N20  40  „ CO  9 • 4 „ H2  1 • 75  „ 

S02  65  „ C02  35  „ O 9-3  „ 

Je  nach  der  Natur  des  Holzes,  aus  der  die  Kohle  gewonnen  ist,  ändert  sich 
übrigens  die  adsorbirte  Menge;  so  adsorbirt  Campecheholzkohle  54  • 6 Vol., 
Buchsbaumholzkohle  nur  31  • 2 Vol.  Kohlensäure. 

Für  Cocosnusskohle  hat  Huntf.r  (13)  ftir  einige  Gase  dieAdsorptionscoefficienten 
bestimmt  und  gefunden  für: 


NO  86-3  NaO-  70-5  CaH4  74  7 PH2  69  • 1 

CH3  CI  • 76  • 4 (CH,),  0 76-2  CO  21*2  02  17*9. 

Allgemeine  Resultate  haben  sich  auch  hier  noch  nicht  ergeben. 

Für  Druck-  und  Temperaturänderungen  haben  früher  Joulin  (13)  und  Hunter 
und  neuerdings  Chappuis  und  Kaysf.r  aus  genaueren  Untersuchungen  überein- 
stimmend gefunden: 

Es  entsprechen  etwa  gleichen  Druckänderungen  gleiche  Aenderungen 
der  adsorbirten  Gasmenge.  Wir  führen  nur  wenige  Zahlen  nach  Hunter  an. 
v ist  die  Zahl  der  von  einem  Volumen  Cocosnusskohle  bei  dem  Drucke  p ad- 
sorbirten Anzahl  von  Gasvolumen 

CO, 


NH. 


CN 


Mit 


p 

V 

P 

V 

P 

V 

760 

170  • 7 

760 

73  -2 

760 

107  • 5 

1269  • 2 

178  - 2 

1412  • 8 

91  • 6 

1291  • 2 

110  • 3 

1795  • 1 

188  • 7 

2324  • 1 

108  • 0 

1873  • 4 

115  • 4 

2608  • 5 

209  - 8 

3793  • 2 

132  - 4 

2678  • 2 

124  • 9 

?r  Temperatur 

nimmt  hier 

die  Adsorption 

ab  und  zwar 

zuerst 


schnell  und  dann  langsamer  beim  Ammoniak,  während  bei  Cyan  die  Abnahme 
eine  gleichmässig  langsame  ist.  Für  das  Ammoniak  und  Cyan  sind  im  Folgenden 
einige  Werth  e 

NH3  0°:  175  • 7 35°  123  • 0 70°  82  • 6 

Cy-  113-7  101-1  88-2. 


Die  obigen  Zahlen  zeigen,  dass  bei  verschiedener  Temperatur  zwei  Gase  in 
Bezug  auf  ihre  Adsorbirbarkeit  ihre  Stelle  vertauschen  können,  bei  0°  wird  NH,, 
bei  70°  Cy  stärker  adsorbirt. 

Auch  Dämpfe  werden  in  hohem  Grade  von  Kohle  adsorbirt,  dabei  nimmt 
mit  abnehmender  Temperatur  die  Menge  des  adsorbirten  Gases  wesentlich  zu. 
Versuche  bei  verschiedenen  Drucken  und  derselben  Temperatur  liegen  bei  dem- 
selben Dampf  noch  nicht  vor. 

Werden  Dampfmischungen  adsorbirt,  so  compliciren  sich  die  Verhältnisse  in 
Hohem  Grade.  Der  Process  kann  entweder  der  sein,  dass  beide  Dämpfe  getrennt 
fondensirt  werden,  oder  dass  der  eine  zunächst  adsorbirt  und  vielleicht  zu  einer 
Flüssigkeit  verdichtet  wird,  während  der  andere  sich  in  dieser  löst. 

Einschlägige  Versuche  sind  von  Hunter  und  Joulin  angestellt,  ohne  dass 
indess  sich  einfache  Resultate  ergeben  hätten. 

Befeuchtet  man  die  Kohle,  die  Gase  adsorbirt  hat,  so  wird  ein  Theil  der- 
selben verdrängt. 

Zu  den  reinen  Adsorptionsphänomenen  können  auch  noch  chemische  treten. 
Sauerstoff  z.  B.  verbindet  sich  mit  der  Kohle,  Kohlensäure  wird  z.  Th.  in  Kohlen 
oxyd  verwandelt  etc. 

Ausser  der  Kohle  adsorbiren  auch  andere  poröse  Körper,  so  fein  vertheilte 
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Metalle  etc.  Gase,  die  durch  die  dabei  auftretenden  Wärmeentwickelungen  zum 
Glühen  gelangen  können. 

Die  Adsorption  in  der  Kohle  und  in  den  porösen  Körpern  ist  bedingt  durch 
eine  der  Vaporhäsion  analoge  Wechselwirkung  zwischen  festem  Körper  und  Gas, 
die  freilich  hierbei  der  grossen  Nähe  der  einzelnen  Theile  der  Kohle  zu  weit  en 
gischerer  Wirkung  gelangt,  so  dass  die  Gase  wohl  z.  Th.  in  den  Poren  der  Kohl 
flüssig  enthalten  sind.  Ein  Gleichgewicht  wird  eintreten,  wenn  die  Zahl  der 
Kohle  verlassenden  Theilchen  der  in  dieselben  eintretenden  entspricht. 

Da  die  Zahl  der  ersteren  mit  steigender  Temperatur,  die  der  letzteren  mit 
steigendem  Druck  zunimmt,  so  erklärt  sich  die  Zunahme  der  Adsorption  mit 
letzterem  und  die  Abnahme  derselben  mit  ersterer. 

Eine  aufden  einfachsten  Voraussetzungen  basirende  mathematische  Theorie  flirdie, 
Absorption  in  festen  Körpern  sowohl  wie  in  Flüssigkeiten  hat  Stefan  (15)  entwickelt* 

Die  Absorption  der  Gase  durch  Flüssigkeiten  und  feste  Körper  ist  vottj 
Wärmeentwickelungen  begleitet.  In  dem  ersteren  Falle  lassen  sich  aus  der 
mechanischen  Wärmetheorie  unter  vereinfachenden  Voraussetzungen,  besonders  der- 
jenigen, dass  das  Gas  und  der  Dampf  der  absorbirenden  Flüssigkeit  bis  zum 
Condensationspunkt  auf  einander  keine  Wirkung  ausüben,  Beziehungen  zwischen 
den  Absorptionswärmen,  dem  Absorptionscoefficienten  etc.  entwickeln.  Die  fol- 
gende Tabelle  giebt  unter  A die  berechneten,  unter  B die  gefundenen  Wärme- 
entwickelungen für  1 Grm.  des  Gases,  wenn  es  in  Wasser  absorbirt  wird 


Gas: 

nh3 

so2 

eo2 

A : 

245 

96  • 1 

76  - 1 

B : 

437  • 4 

120-2 

133  • 5 

Wie  man  sieht  ist  die  Uebereinstimmung  eine  sehr  geringe,  so  dass  die 
theoretischen  Prämissen  nicht  richtig  sein  können. 

Auch  über  die  Wärmeentwickelung  bei  der  Adsorption  von  Gasen  durch 
Kohle  liegen  einige  Messungen  von  Favre  und  Sii.bermann  (16)  vor.  Sie  fanden, 
dass  1 Grm.  der  Gase  folgende  Wärmemengen  entwickelte 

HCl  232-5,  SOs  139-9  CO*  129  - G. 

Dabei  ist  die  Adsorptionswärme  stets  grösser  als  die  Verdampfungswänm’ 
des  Gases.  E.  Wiedemann. 

Acetessigester  *)  ( Dimethylencarbonsäureäthylenester , Aethylendime- 
thylencarbonsäure,  Aethyldiacetsäure,  acetonkohlensaures  Aethyl),C6Hj  O0v 


1)  Jahresbcr.  1863.  pag.  323.  2)  Geuthkr,  Das.  1865,  pag.  302.  3)  Ann.  135,  pag.  2 »7- 
4J  Das.  138,  pag.  204,  328,  5)  Das.  145.  pag.  78.  6)  Ann.  186,  pag.  161.  7)  Conrad  und LD4PA0H. 
Ann.  102,  pag.  153,  8)  Wisi.icknus,  Ann.  190,  pag.  276.  9)  Dcrs.  Ann.  206,  pag.  308.  10)  Conrai» 
Ann.  186,  pag  214.  11)  Löwin  und  Weidmann',  Ann.  36,  pag.  297.  Wanklyn,  Jahresbor.  1864 
pag.  461,  1868,  pag.  509.  LADF.NBDRG,  Bcr.  3.  pag.  305.  OPPENHEIM  u.  PRECHT,  Rer.  9,  pag.  3 19 
12)  Emmerling  u.  Oppenheim,  Bor.  9,  pag  1098.  13)  Wislicenus , Ann.  149.  pag.  205. 

14)  Df.marqay,  Compt,  rend.  82.  pag.  1337.  15)  Geuthkr.  16)  Geuther,  Jahresbcr.  1868,  pag.  511 
17)  Conrad,  Ann.  188,  pag.  269.  18)  Lippmann,  Jahresbcr.  1868.  pag.  51 1.  Hellon  u.  Oppen- 

heim. Bcr.  10,  pag.  701.  19)  Ai  l.lHN,  Bcr.  11,  pag.  567.  20)  Dcrs.,  Bcr.  «2,  pag.  1298.  21)  Con- 
rad, Ann.  186)  pag.  232.  22)  PRECHT,  Bcr.  II,  pag.  1194.  23)  OPPENHEIM  u.  PrECHI, 

Bcr.  9.  pag.  1098.  24)  I.AOKMU’RG  u.  ROuheimrr,  Bcr.  12,  pag.  953.  25)  V.  Meyer,  Bcr.  io. 

pag.  2076.  26)  Dcrs.  u.  Zöhli.n,  Bcr.  11.  pag.  320.  27)  V.  Meyer,  Bcr.  10,  pag.  2075. 

28)  Norton  u.  OPPENHEIM,  Bcr.  10,  pag.  701.  29)  Wislicenus,  Ann.  192,  pag.  159.  30)  Rohr- 

heck,  Ann.  188.  pag.  231,  31)  Meyer  u.  ZPiujn,  Bcr.  11,  pag.  692.  32)  Demar^ay,  Bcr.  io. 

pag.  733,  1177.  33)  HORKk,  Bcr.  io,  pag.  1954,  Ann.  201,  pag.  54.  34J  DemaR^AY,  Bull,  soc 

c him.  33.  pag.  510,  575,  34,  pag.  31.  35)  WlSLlCKNLS,  Ann.  190,  pag.  257.  36)  WaLDSCHMIDI, 
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eine  von  Geuthf.r  (i)  entdeckte  Verbindung,  ist  als  Mittel  zur  Synthese  von 
grosser  Wichtigkeit  geworden.  Diese  Acetessigestersynthesen  führte  man  früher 
nach  dem  Vorgänge  von  Frankland  und  Duppa  (3)  (4)  (5)  in  der  Art  aus,  dass 
man  auf  das  Produkt  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Essigester,  welches  im 
Wesentlichen  neben  Natriumalkoholat,  CßH^NaO.,,  Natriumacetessigester  enthält 
(15),  die  Halogenverbindung  eines  organischen  Restes  reagiren  liess.  Man  erhielt  da- 
bei, abgesehen  von  den  Umsetzungsprodukten  der  betr.  Halogen  Verbindungen  mit 
Natriumalkoholat,  in  der  Regel  vier  durch  Synthese  entstandene  Körper,  zwei  vom 
Acetessigester  und  zwei  vom  Essigester  derivirend.  So  bilden  sich  z.  B.  bei  der 
Behandlung  des  Einwirkungsproduktes  von  Natrium  auf  Essigester  mit  Jodäthyl 
folgende  Körper:  Aethylacetessigester , C6Hs(C2H:i)03,  Diäthylacetessigester, 

C6  Hg(C2H3)aOs,  Aethylessigester,  CHa(C2H5)COOC2  H:>,  und  Diäthylessigester, 
CH(CaH,)2COOCaH5. 

Was  die  Constitution  des  Acetessigesters  und  seiner  Derivate  betrifft,  so  steht 
die  Franki.and  und  DupPA’sche  Auffassung  derselben  als  Ketonsäureester  mit 
allen  beobachteten  Thatsachen  im  Einklang  und  ist  jetzt  allgemein  angenommen. 
Danach  erhalten  dieselben  folgende  Formeln: 


CH, 

1 

CH., 

1 

ch3 

1 

CO 

1 

1 

CO 

1 

CO 

1 

ch2 

CH(C2H,) 

C(C2H,), 

1 

COOCjjH, 

cooc2h5 

1 

COOC2Hs 

Acetessigester 

Aethylacetatcssigcster 

Diäthylacetessigester. 

Da,  wie  Geuther  (i)  (2)  zeigte,  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Natrium- 
acetessigester  Aethylacetessigester  entsteht  — 

CHj COCHNaCOOCaH5  -+-  C2H-  1 = CH8COCH(C2H:,)GOOCaH5  -+-  Nal.  — 
so  ist  die  Bildung  von  einfach  substituirten  Acetessigestern  bei  den  nach  Franki.and 
und  Duppa  ausgeführten  Synthesen  leicht  verständlich.  Dagegen  ist  für  die  Ent- 
stehung der  drei  anderen  Verbindungen  erst  in  neuerer  Zeit  von  Wislicenus  (6)  eine 
den  Thatsachen  entsprechende,  experimentell  gestützte  Erklärung  gegeben  worden. 
Danach  ist  das  Auftreten  der  bei  den  genannten  Synthesen  beobachteten  Pro- 
dukte im  Wesentlichen  auf  folgende  neben  einander  verlaufende  Processe  zurück- 
zuführen: 1.  Natriumacetessigester  und  Natriumäthylat  im  rohen  Einwirkungs- 

product  von  Natrium  auf  Essigester  setzen  sich  mit  Jodäthyl  — es  sei  dieses  als 

Ann,  188,  pag.  240.  37)  Saur,  Ann.  188,  pag.  257.  38)  Schnapp,  Ann.  201.  pag.  62.  39)  Rohn, 
Ann.  190,  pag.  305.  40)  MlXTKR,  Ber.  7,  pag.  499.  41)  GUTHZK.1T,  Ann.  204,  pag.  I. 

42)  Zeidler,  Ann.  187,  pag.  30.  42  a)  Rkboul,  Compt.  rend.  84,  pag.  1233.  43)  Wolke, 

Ann.  201,  pag.  45.  44)  O.  Hoemann,  Ann.  201,  pag.  76.  45)  Conrad,  Ber.  11,  pag.  1055. 

46)  Ehrlich,  Ann.  187,  pag.  11.  47)  Bonni5.,  Ann.  187.  pag.  1.  48)  Ehrlich,  Ber.  7,  pag.  892. 
49)  Clowes,  Ber.  8,  pag.  1208.  50)  Wislicenus  u.  Limpach,  Ann.  192,  pag.  128.  51)  Kressnkr, 
Ann.  192,  pag.  135.  52)  Bischöfe,  Ann  206,  pag.  329.  33)  Hardtmuth,  Ann  192,  pag.  142. 
54)  Wislicenus  uf  Limpach,  Ann.  192,  pag.  133.  55) Huggknberg,  Ann.  192,  pag.  146.  56)  Con- 
rad, Ann.  188,  pag.  226.  57)  Bischöfe,  Ann.  206,  pag.  319.  58)  Conrad,  Ann.  188,  pag.  217. 

59)  Nöldecke,  Ann.  147,  pag.  224.  60)  H.  König,  Ber.  12,  pag.  768.  61)  Rügheimer,  Ber.  7, 

pag.  892.  62)  Harrow,  Ann.  201,  pag.  141.  63)  Oppenheim  u.  I’kaee,  Ber.  7,  pag.  931. 

64)  Oppenheim  u.  Pfaff,  Ber.  8,  pag.  884.  65)  Oppenheim  u.  [‘recht,  Ber.  9.  pag.  321. 

66)  Emmerling  u.  Oppenheim,  Ber.  9,  pag.  1004.  67)  K.mmf.rmng  u.  Oppenheim,  Ber.  9,  pag.  326. 
68)  Oppenheim  u.  Pr  echt,  Ber.  9,  pag.  323.  69)  Dies.  Ber.  9,  pag.  1099.  70)  Brandes, 

Jahresber.  1866,  pag.  305.  7 1 > Conrad,  Ann.  186,  pag.  228.  72)  Züblin,  Ber.  1 1 , pag.  1417. 


Djgitized  by  Google 


12 


Handwörterhuch  der  Chemie. 


Beispiel  gewählt  — in  Aethyläther  und  Aethylacetessigester  um.  2.  Der  letztere 
wird  durch  Natriumalkoholat  in  Natriumäthylacetessigester  übergefiihrt.  3.  Der 
Natriumäthylacetessigester  wird  theilweise  in  Diäthylacetessigester  verwandelt, 
theilweise  zerfallt  er  bei  der  herrschenden  Temperatur  unter  Bildung  von  Essig- 
ester,  Aethylessigester,  essigsaurem  und  äthylessigsaurem  Natron.  Diese  beiden 
Salze  geben  mit  Jodäthyl  Jodnatrium  und  gleichfalls  Essigester  und  Aethyl- 
essigester. 4.  Natriumalkoholat  zersetzt  den  Diäthylacetessigester  zu  Essig- 
ester und  Diäthylessigester  unter  gleichzeitiger  Bildung  der  Natriumsalze  dieser 
beiden  Säuren,  welche  ihrerseits  durch  Jodäthyl  in  dieselben  Ester  übergefiihrt 
werden. 

Das  Verfahren  bei  Acetessigestersynthesen  hat  durch  Wislicenus  (6)  eine 
rationellere  Gestalt  erhalten.  Er  zeigte,  dass,  wenn  man  von  reinem  Acetessig- 
ester  ausgeht,  eine  weit  sicherere  Leitung  der  Vorgänge  und  weit  ausgedehntere 
Anwendbarkeit  der  Methode  ermöglicht  ist.  Acetessigester  nimmt  bei  der  Be- 
handlung mit  Natrium  ein  Atom  und  zwar  nur  ein  Atom  auf: 

CH3COCH2COOC2H,,  4-  Na  = CHsCOCHNaCOOCa Hs  4-  H. 

Das  Natriumatom  lässt  sich  leicht  beim  Behandeln  mit  Halogenverbindungen 
durch  organische  Radicale  vertreten,  z.  B. 

CH3COCHNaCOOC.2H5  4-  C2H.l  = CH3COCH(C2H,)COOC2H5  4-  Nal. 

In  dem  entstehenden  Körper  lässt  sich  wiederum  1 Atom  Wasserstoff  durch 
Natrium  ersetzen,  welches  seinerseits  ebenfalls  gegen  organische  Radicale  ausge- 
tauscht werden  kann,  z.  B. 

CH3COCH(C2H,)COOC2H,  4-  Na  = CH3COCNa(C1H5)COOC,H5  4-  H, 
CH:lCOCNa(C2H5)COOC2H,4-C2H,I  = Nal  4-CH3COC(C2H-)2COOC2  H , 

In  den  letzteren  Körper  lässt  sich  Natrium  nicht  mehr  einführen. 

Man  trägt  10  Grm.  in  dünne  Scheiben  zerschnittene'.  Natrium  in  65  Grm.  Acetessigester, 
welcher  mit  etwa  dem  gleichen  Volumen  absoluten  Aethers  oder  besser  krystallisirten  Benzols 
verdünnt  ist,  in  mehreren  Portionen  (ca.  ^ zu  Anfang  und  nach  beendeter  heftiger  Reaction  den 
Rest)  ein  und  beendet  den  Process  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade.  Wendet  man  wesent- 
lich mehr  oder  weniger  Verdünnungsmittel  an  als  das  gleiche  Volumen,  so  tritt  bereits,  ehe  das 
Natrium  sich  gelöst  hat , Abscheidung  von  Natriumacetessigester  ein , was  vermieden  werden 
muss.  Auch  ist  allzulanges  Erwärmen  nachtheilig;  daher  nehme  man  höchstens  65  Grm.  Acet- 
essigester auf  einmal  in  Arbeit. 

In  der  so  erhaltenen  noch  warmen  Ixisung  bringt  man  den  Natriumacetessigester  mit  der 
Halogenverbindung,  welche  man  anwenden  will,  zur  vollständigen  Umsetzung.  Auf  Wasserzusatz 
scheidet  sich  der  einfach-organisch  substituirte  Acetessigester,  in  Aether,  resp.  Benzol  ge- 
löst, ab. 

Nachdem  er  gereinigt  ist,  kann  er  in  derselben  Weise  in  den  zweifach-organisch  substi- 
tuirten  Acetessigester  Ubergeführt  werden. 

In  zahlreichen  Fällen  ist  es  besser,  nach  folgender  Methode  (7)  zu  arbeiten:  Die  berech- 

nete Menge  Natrium  wird  im  zehn-  bis  zwölffachen  Gewichte  käuflich  absoluten  Alkohols  ge- 
löst, der  Acetessigester,  resp.  einfach-organisch  substituirte  Acetessigester  zugesetzt  und  hierauf 
die  Halogenverbindung  eingetragen.  Nach  event.  durch  Erwärmen  unterstützter  vollendeter  Ein- 
wirkung wird  der  grösste  Theil  des  Alkohols  abdestillirt,  die  entstandene  Verbindung  durch 
Wasser  abgeschieden  und  gereinigt.  Die  Methode  liefert  direkt  reinere  Produkte  und  daher 
grössere  Ausbeute  als  die  vorher  beschriebene.  Sie  ist  nur  in  wenigen  Fällen  nicht  anwendbar. 

Soll  in  Acetessigester  zweimal  dasselbe  Radical  eingeführt  werden,  so  kann  man  in  der 
Regel  ohne  wesentliche  Verschlechterung  der  Ausbeute  bei  Anwendung  dieser  Methode  direkt 
2 Atome  Natrium  und  zwei  Moleküle  des  organischen  Haloids  in  Reaction  bringen.  Die  alko- 
holische Natriumalkoholatlösung  lässt  sich  auch,  wenn  auch  nicht  mit  gleich  gutem  Erfolge, 
durch  eine  Lösung  von  Kalihydrat  in  Alkohol  ersetzen. 
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Von  den  mannigfachen  Umwandlungen,  welcher  die  Acetessigester  fähig 
sind,  mögen  hier  nur  diejenigen  Erwähnung  finden,  die  sie  bei  der  Behandlung 
mit  Basen  erleiden;  in  Betreff  der  übrigen  sei  auf  das  unten  folgende  Speciellc 
über  die  Acetessigester  verwiesen. 

Setzt  man  die  Acetessigester  der  Einwirkung  starker  Basen  aus,  so  erfolgt 
Spaltung  nach  zweifacher  Richtung;  es  hildet  sich  einestheils  ein  Keton,  Kohlen- 
säure und  Alkohol,  anderenteils  Essigsäure,  eine  Säure,  deren  Natur  von  der  des 
angewandten  Esters  abhängig  ist,  und  Alkohol.  Die  erste  dieser  Spaltungs- 
richtungen, welche  beim  Acetessigester  zuerst  von  Geuther,  bei  den  substi- 
tuirten  Acetessigestern  von  Frankland  und  Duppa  beobachtet  ist,  erfolgt,  wenn 
X und  Y beliebige  einwertige  organische  Radicale  bedeuten,  nach  der  Gleichung 
CHjCOCX  YCOOCgH  - + 2KOH  = CH3COCHXY  -+-  C03K2  + CsH.,OH, 
die  zweite,  zuerst  von  Wislicenus  constatirte  nach  der  Gleichung: 

CH3C OCX  Y C OOC2Hs-+- 2KOH= CHsCOOK  -+-  CHXYCOOK  -h  C2H5OH. 

Die  Anzahl  der  Acetessigestermoleküle , welche  eine  Spaltung  nach  der 
einen  oder  anderen  Richtung  erleiden,  hängt  wesentlich  mit  der  Menge  und 
Concentration  der  angewandten  alkalischen  Lösung  zusammen;  auch  von  der 
Natur  der  Base  ist  sie,  wenn  auch  nur  wenig,  abhängig.  Soll  aus  einem  Acet- 
essigesterderivat  hauptsächlich  das  Keton  dargestellt  werden,  so  kocht  man  mit 
überschüssigem  Barytwasser  oder  sehr  verdünnter  Kalilauge,  bezweckt  man  dagegen 
die  Gewinnung  der  neben  Essigsäure  entstehenden  Säure,  so  muss  man  möglichst 
concentrirte  alkoholische  Kalilauge  in  möglichst  bedeutendem  Ueberschuss  an- 
wenden (8)  (9).  Dabei  ist  jedoch  auch  die  Natur  des  der  Zersetzung  unter- 
worfenen Esters  von  wesentlichem  Einfluss. 

So  liefert  z.  B.  der  Acettricarballylsäureester, 

CH., 

I 

CO 

I 

C:(CH2COOC2H5).i 

I 

cooc2h, 

bei  der  Spaltung  durch  Alkalien  fast  nur  Essigsäure  und  Tricarballylsäure  (9). 

Der  Acetessigester  kommt  im  Harn  von  Diabetikern  vor*). 

Um  ihn  darzustellen,  verfährt  man  folgendermaassen : 

Zu  1 Kilo  reinem  Essigäther,  welcher  sich  in  einem  mit  RlickflusskUhler  verbundenen  Kolben 
befindet,  werden  auf  einmal  100  Grm.  Natrium  in  erbsengrossen  Stücken  gegeben.  Sobald  die 
Rcaction  nachlässt,  erhitzt  man  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Lösung  des  Metalls,  versetzt  die 
noch  warme  Masse  mit  550  Grm.  50  $ iger  Essigsäure  und  lässt  erkalten.  Man  versetzt  nun 
unter  Umschütteln  mit  ca.  ^ Liter  Wasser,  trennt  die  Oelschicht,  destillirt  nach  nochmaligem 
Waschen  derselben  mit  wenig  Wasser  auf  dem  Wasserbade  den  grössten  Theil  des  unveränderten 
Essigäthers  ab  und  fractionirt  den  Rest.  Der  nach  dreimaligem  Fractioniren  von  175 — 185° 
siedende  Antheil  ist  für  die  meisten  Verwendungen  genügend  rein.  Ausbeute  im  Maximum 
Ü5  Grm.  Aus  den  unter  100°  siedenden  Portionen  wird  nach  dem  Waschen  mit  Kochsalz- 
lösung zur  Entfernung  des  Alkohols  und  Trocknen  mit  Chlorcalium  durch  Fractioniren 350 — 400Grm. 
Essigester  zurückgewonnen  (10). 

— r 

*)  Solcher  Ham  wird  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt.  — Neuere  Untersuchungen  machen 
ts  sehr  wahrscheinlich,  dass  derselbe  nicht  Acetessigester,  sondern  eine  diesem  Ester  nahe 
stehende  Verbindung  (Acetessigsäure?)  enthält.  S.  Deichmüller  u.  Toi.lens,  Ann.  209,  pag.  22: 
Tollkns,  Ann.  209,  pag.  30. 
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Auf  vollständig  wasser-  und  alkoholfreien  Essigester  wirkt  Natrium  erst  nach 
dem  Erwärmen  und  ohne  Wasserstoffentwickelung  ein  (n). 

3C,H502*C2H:,  -+-  4 Na  = C6H,,03Na  h-  3NaOCaHs 

Natriumacetcssigäthcr.  Natriumalkoholat. 

Der  Acetessigester  ist  eine  obstartig  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt 
180°, 8 (cor)  und  dem  spec.  Gew.  1,0250  bei  20°  gegen  Wasser  von  4J.  Er  röthet 
Lackmus  erst  bei  Gegenwart  von  Wasser,  färbt  sich  mit  neutralem  Eisenchlorid 
dunkelviolettroth  und  ist  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig.  Er  zersetzt  sich  mit 
starken  Säuren,  wie  auch  mit  Wasser,  bei  150,J  in  Aceton,  Alkohol  und  Kohlen- 
säure (2).  Mit  Alkalien  behandelt,  liefert  er  neben  diesen  Produkten  auch  Essig- 
säure. Beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  230 — 50°  zerfällt  er  in 
Essigestcr  und  Dehydracetsäure  (s.  unten).  Diese  liefert  er  auch,  wenn  man  seine 
Dämpfe  durch  glühende  Röhren  leitet,  sowie  in  kleiner  Menge  bei  jeder  Destilla- 
tion. Bei  der  Oxydation  mit  übermangans.  Kali  geht  er  in  Essigsäure  und  Oxal- 
säure (12)  über,  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  ß — Oxybuttersäure  (13). 
Durch  Zersetzen  des  Additionsproduktes  desselben  mit  Blausäure  durch  Salzsäure 
entsteht  Oxybrenzweinsäure  (14).  Wenn  man  das  Einwirkungsprodukt  von  Phos- 
phorsuperchlorid auf  Acetessigester  mit  Wasser  behandelt,  so  erhält  man  zwei 
isomere  Chlorcrotonsäuren,  C4H-C102  (15). 

Natriumacetessigester,  CH3COCHNaCO()C2H5 , bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Natrium  oder  Natriumalkoholat  auf  Essigester  oder  Acetessig- 
ester (1)  (16). 

Lasst  sich  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  mit  Benzol  verdünnten  Acetessigester  dar- 
stellcn  (s.  oben).  Um  ihn  in  grösserer  Menge  in  kryst.  Zustande  zu  erhalten,  löst  man  10  Th. 
Natrium  in  100  Th.  abs.  Alkohol,  versetzt  mit  dem  gleichen  Volum  wasserfreien  Aethers  und 
tragt  56,5  Th.  mit  der  gleichen  Quantität  trocknen  Aethers  verdünnten  Acetessigesters  ein.  Setzt 
man  sodann  unter  Umrühren  2 Th.  Wasser  zu,  so  fällt  der  Natriumacetessigester  aus. 

Farbloser  Krystallfilz,  liefert  beim  Erhitzen  neben  geringen  Mengen  Aceton 
und  den  Natriumsalzen  hochmolekularer  organischer  Stoffe  hauptsächlich  Essig- 
ester, kohlensaures  und  essigsaures  Salz  (6). 

Bar yumacetessigester , (C6H903)jBa,  bildet  sich  als  amorpher  Niederschlag  beim  Zu- 
sammenbringen des  Aethers  mit  Barytwasscr  (2). 

Magnesiumacetessigester,  (Ccll903).j  Mg.  Aus  heissem  Benzol  oder  Aethcr  in  bei 
240°  schmelzenden  Blättchen  krystallisirend.  Man  erhält  die  Verbindung  beim  Behandeln  von 
Acetessigester  mit  Magnesiumamalgam  oder  mit  schwefelsaurer  Magnesia,  Ammoniak  und  Chlor- 
ammonium (17). 

Aiuminiuma  cetessigester,  (C6H9Oj),A1.  ln  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  lös- 
liche, bei  76°  schmelzende  Nadeln.  Untersetzt  tlüchtig.  Darst.  aus  Acetessigester  und  Kaliuni- 
aluminat. 

Auch  Zinkoxyd-  und  Bleioxyd-Kalium  geben  mit  Acetessigester  Fällungen. 

Silber-,  Kupfer-,  Ko  halt  acetessigester  bilden  sich,  wenn  man  ammoniakalische 
Lösungen  der  Metalle  mit  Acetessigester  zusammenbringt.  Die  Silberverbindung  ist  unbeständig, 
die  drei  anderen  können  aus  Benzol  krystallisirt  erhalten  werden.  Frisch  gefälltes  Quecksilber- 
oxyd giebt  mit  Acetessigester  unter  Erwärmen  eine  weisse  unlösliche  Masse  (17).  Versetzt 
man  Natriumacetessigester  mit  Sublimat  in  Essigesterlösung,  so  bildet  sich  eine  Verbindung 
C6H,HgO,  als  weisse,  amorphe  Substanz  (18;. 

Monochloracetessigester,  CH3COCHCl COOC2H3 , bildet  sich,  wenn 
man  1 Mol.  Sulfurylchlorid  zu  1 Mol.  Acetessigester  in  kleinen  Portionen 
setzt  und  destillirt.  Siedep.  193 — 195  , spec.  Gew.  1,19  bei  14°  gegen  Wasser  von 
17,5°.  Zersetzt  sich  mit  Alkalien  unter  Bildung  von  monochloressigsaurem  Kalium 
(19).  Wie  der  Acetessigester,  so  giebt  auch  der  Monochloracetessigester  beim 
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Zusammenbringen  mit  ammoniakalischen  Kupfer-,  Magnesium-,  Nickel-  und 
Kobaltlösungen  Metallverbindungen.  Die  Kupferverbindung,  (C6H8C103)2 
Cu,  krystallisirt  aus  Schwefelkohlenstoff  in  grünen,  glänzenden,  vierseitigen  Blätt- 
chen, die  Magnesiumverbindung  aus  Alkohol  in  Nadeln  (20). 

Dichloracetessigester,  CH3COCCl2COOC2Hft,  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  1 Mol.  Acetessigester  auf  2 Mol.  Sulfurylchlorid  (19),  sowie  durch 
Einleiten  von  Chlor  in  gekühlten  Acetessigester.  Schwach  ätherisch  riechende, 
bei  205 — 207°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,293  bei  16°  gegen  Wasser 
von  17,5°,  deren  Dämpfe  die  Augen  zu  Thränen  reizen.  Liefert,  mit  verdünnter 
Salzsäure  auf  170—80°  erhitzt,  bei  119 — 120°  siedendes  Dichloraceton  CHC12 
COCHj,  mit  Alkalien  verseift,  Dichloressigsäure  (21). 

Tröpfelt  man  Brom  in  die  ätherische  Lösung  des  Acetessigesters,  so  wird  Acetessig- 
ester — Bibromid,  CgH^OjBr.^,  eine  Uber  100°  sich  zersetzende  Flüssigkeit,  gebildet  (18). 
Tragt  man  Brom  im  Ueberschuss  in  eine  Lösung  des  Aethers  in  Chloroform  ein  und  erwärmt 
auf  dem  Wasserbade,  so  erhält  man  B ibromacctessigäther  — Bibromid,  C6H„Br.J03Br.t, 
eine  nicht  unzersetzt  destillirbare  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  2,320  bei  21°  gegen  Wasser  von 
17,5°  (21). 

Gasförmiges,  wässriges  und  flüssiges  Ammoniak  bilden  mit  Acetessigester  ein 
flüssiges  Produkt.  Nach  dem  Destilliren  bis  210°  bleibt  eine  syrupartige  Masse  zurück,  welche 
'pater  krystallinisch  erstarrt  und  eine  stickstoffhaltige  Säure  enthält.  Leitet  man  gasförmiges, 
vollständig  trocknes  Ammoniak  in  mit  Eis  gekühlten  Acetessigester,  so  bildet  sich  direkt 
unter  Austritt  von  Wasser  ein  krystallinischcs  Produkt  von  der  P'ormel  CgHjjO^N,  welches  zur 
Reinigung  geschmolzen  und  durch  Abgiessen  des  Flüssigen  nach  theilweisem  Wiedererstarren  als 
ein  bei  25 — 28°  schmelzender,  in  monoklinen  Prismen  krystallisirender  Körper  erhalten  wird  (22). 

Acetessigester  liefert  beim  Behandeln  mit  Anilin  Diphenylharnstoff  (23).  Mit  Ort  ho - 
toluylendiam i n , C6H3CHaNH3NH3  (1.  3.  4),  liefert  er  unter  Wasseraustritt  den  Körper 

CHjCjHj  < ^ jj  ;>  C ■<  COOC3  Hs  , welcher  in  federartig  vereinigten  Nadeln  krystallisirt, 

bei  82°  schmilzt,  durch  Salzsäure  zersetzt  wird  und  beim  Erwärmen  auf  100°  sich  in  Aethenyl- 

\ = 

foluvlendiamin,  C6H3C  H3  ^ CCH3,  und  Essigester  spaltet  (24). 

Nitrosoacetessigester,  CH3-CO-CHCOOC2H-,,  entsteht  bei  der  Ein- 

I 

NO 

Wirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Acetessigester. 

Man  löst  1 Mol.  des  letzteren  in  1 Mol.  verdünnter  Kalilauge,  fügt  genau  1 Mol.  NO{K 
hinzu,  säuert  unter  Vermeidung  von  Erwärmung  mit  Schwefelsäure  an  und  zieht  zur  Entfernung 
des  unzersetzten  Acetessigesters  die  wieder  alkalisch  gemachte  Lösung  mit  Aether  aus.  Nach 
dem  Ansäuren  wird  nun  der  Nitrosokörper  der  Lösung  durch  Ausschütteln  mit  Aether  entzogen. 

Er  schmilzt  bei  52 — 54°,  krystallisirt  aus  Chloroform  in  harten,  glasglänzenden 
Säulen,  welche  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  leicht,  in  Wasser  schwieriger 
löslich  sind.  Die  wässrige  Lösung  reagirt  sauer.  Chloracetyl  wirkt  nicht  auf  ihn 
ein.  In  Alkalien  löst  er  sich  mit  gelber  Farbe.  Mit  Phenol  und  concentrirter 
Schwefelsäure  giebt  er  eine  rothe  Lösung. 

Arbeitet  man  bei  der  Darstellung  des  Nitrosoacctessigesters  in  etwas  anderer  Weise,  so 
tntt  Keton-Kohlcnsäurespaltung  ein,  es  bildet  sich  Nitrosoaceton  (s.  das.)  (25)  (26). 

CO  CH 

Azobenzolacetessigsäure,  C6H-  — N2  — CH  < cqoh3’  entste^b  wenn 

man  die  Lösung  von  1 Mol.  Acetcssigäther  in  1 Mol.  verdünnter  Kalilauge  mit 
einer  stark  verdünnten  Auflösung  von  salpetersaurem  Diazobenzol  (1  Mol.  Anilin, 
3 Mol.  verdünnte  Salpetersäure,  1 Mol.  Kaliumnifrit)  mischt. 

Macht  man  die  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Kalilauge  alkalisch,  filtrirt  vom  ausgeschiedenen 
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rothen  Harz  ab  und  säuert  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an,  so  entsteht  eine  gelbe  Fällung, 
welche  filtrirt,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird. 

Goldgelbe,  atlasglänzende,  verfilzte  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  154— 55°  (27). 

Das  Kaliumsalz  der  Azobenzolacetessigsäure,  C,0H9N3O3-K,  entsteht  beim 
Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  derselben  mit  alkoholischem  Kali  und  bildet  hellgelbe, 
atlasglänzende  Blättchen.  Das  .Silbersalz,  C,  0H9N3O3- Ag,  das  Baryum-Blei  und  Kupfer- 
salz entstehen  durch  Fällung  aus  dem  Kalisalz  als  gelbe  Niederschläge.  — Aus  dem  oben  er- 
wähnten rothen  Harz,  welches  sich  bei  der  Darstellung  der  Azosäure  bildet,  kann  man  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  den  A zobenzolacetessigester, 
Cj 0lI9NaO3C3Hs  gewinnen.  Gelbe  Krystalle  vom  Schmp.  59,5°.  Wird  bereits  durch  verdünnte 
Kalilauge  in  der  Kälte  in  azobenzolacetessigsaurcs  Kalium  übergefUhrt. 

Para- Azotoluolacetessigsäure,  C6  H4  < • CH  <<£OOH  ’ er>tsteht 

wie  die  Azobenzolacetessigsäure.  Orangegelbe  glänzende  Nadeln.  Schmilzt  bei 
180 — 190°  unter  Zersetzung. 

Para-Azotoluolacetessigester,  C, , H ,,  N303CvH5 , bildet  sich  neben  der  Säure. 
Gelbe  Krystalle.  Schmp.  74°  (72). 

Schwefelkohlenstoff  wirkt  auf  Natriumacetessigester  unter  Bildung  eines  dunkelbraunen, 
festen  Produktes,  des  Natriumsalzes  der  Thiorufinsäu re,  C|0H,4S3O4,  c‘n-  F-s  besitzt  die 
Formel  C,0H13S3O4Na  und  krystallisirt  aus  Wasser  in  ziegelfarbigen  Nadeln  mit  grünlichem 
Reflex.  Die  Säure  bildet  dunkel  orangerothe,  perlmutterglänzende  Schuppen  und  ist  leicht  zer- 
setzlich.  Beim  Vermischen  der  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  Chlorcalcium  krystallisirt  das  Cal- 
cium salz,  (C,  0H , 3S304)aCa,  allmählich  in  kirschrothen  Nadeln  aus.  Mit  Qu  ecksi  Iberchlorid-, 
Bleinitrat-  und  Zinksulfatlösung  entsteht  eine  orangefarbige,  mit  Eisenchlorid  Rot- 
braune, mit  Silbernitrat  eine  dunkelrothe,  mit  Kupfersulfat  eine  schwarze  Fällung  (28;. 

Erhitzt  man  Acetessigester  mit  Schwefelkohlenstoff  in  Gegenwart  von  Bleioxyd  oder  Zink- 
oxyd  im  geschlossenen  Rohr  auf  1 00 c und  zieht  die  Masse  mit  kochendem  Alkohol  aus,  so 
krystallisirt  aus  dem  letzteren  der  Thiocarboacetessigester,  CTH„S03  — 

/COCHj 
C — CS  , aus 

\COOCaHs 

Bei  152°  erweichende,  zwischen  156  und  162°  schmelzende,  strohgelbe  Nadeln  (28). 

Methylacetessigester,  CH8COCH(CH3)COOC2Hs.  Darstellung:  Aus 
Natriumacetessigester  und  Jodmethyl  (29).  Flüssigkeit,  Siedep.  186,8°  (cor.),  spec. 
Gew.  1,009  bei  6°.  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  blau  (2).  Liefert  bei  der  Reduction 
a — Methyl — ß — Oxybuttersäure  (30).  Wird  durch  Alkalien  in  Aethylmethylketon, 
Kohlensäure  und  Alkohol  gespalten  (4). 

Salpetrige  Säure  wirkt  je  nach  den  Umständen  unter  Bildung  von  Nitroso- 
methylaceton  oder  Nitrosopropionsäureester  auf  den  Fester  ein  (31).  Durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorsuperchlorid  und  FUngiessen  des  Produktes  in  Wasser 
entsteht  Methylchlorcrotonsäure  (32)  (33).  Durch  Zersetzen  des  durch  Anlagerung 
von  Blausäure  an  den  Methylacetessigester  entstehenden  Cyanids  mit  Salzsäure 
erhält  man  Oxyadipinsäure,  CH3C(OH)(COOH)-CH(CH3)— COOH  (60). 

Behandelt  man  den  Aether  mit  Brom  und  verseift  das  ölige  Produkt  mit 
alkoholischer  Kalilauge,  so  erhält  man  Tetrinsäure  und  Oxytetrinsäure  (34). 

Dimethylacetessigester  CFl3COC(CH3)2COOC2H5.  Darstellung:  Aus 
Natriummethylacetessigester  und  Jodmethyl.  Siedep.  184°,  spec.  Gew.  0,9913  bei 
16°  (4).  Spaltung  durch  Alkalien:  Dimethylaceton,  Isobuttersäure  (35),  Zer- 
setzung des  Flimvirkungsproduktes  von  Phosphorsuperchlorid  mit  Wasser  liefen 
eine  Dimethylchlorcrotonsäure,  CH2 : CC1C(CH3)2 COOFI  (32). 
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Aethylacetessigester,  CO-CH3 

I 

chc2h5, 

I 

COOC2H5 

isomer  mit  dem  vorhergehenden  Ester.  Darstellung:  Natriumacetessigäther  und 
Jodäthyl  (7).  Siedep.  198°  (cor.),  spec.  Gew.  0,998  bei  12°  (2),  0,9834  bei 
16°  (4).  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  blau  und  ist  in  kaltem  Wasser  etwas  lös- 
licher als  in  warmem.  Spaltung  durch  Alkalien:  Aethylaceton,  Buttersäure.  Bei 
der  Einwirkung  von  Natrium  geht  er  in  den,  dem  Natriumacetessigester  ähnlichen 
Natriumäthy lacetessigester,  CH3COCNa(C.,H-)COOC2 H-,  über.  Derselbe 
Körper  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Natriumalkoholat. 

Wässriges  Ammoniak  erzeugt  mit  dem  Ester  zwei  Verbindungen.  Die  eine  hat  die 
Formel  CjHjjNOj,  riecht  pfeffermünzartig,  ist  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  unlöslich 
in  Wasser,  krystallisirt  in  monoklinen  Tafeln  und  schmilzt  bei  59,0°.  Die  andere  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  lösliche  Verbindung  besitzt  die  Formel  C6H11NO.J,  ist  geruchlos,  schmilzt 
hei  90°  und  sublimirt  in  langen,  verfilzten  Nadeln. 

Chlor  wirkt  unter  Bildung  von 

Monochloräthylacetessigester,  CH3COCCl(C2H5)COOC2H- , ein. 
Nicht  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit,  deren  Siedepunkt  bei  etwa  215 — 220  ü 
liegt  und  welche  bei  4-  bis  6 ständigem  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure 
auf  180"  Monochloräthylaceton,  (C2 H5)CHC1C0CH3,  liefert  (21).  Mit  sal- 
petriger Säure  (s.  Nitrosoacetessigester)  behandelt,  liefert  der  Aethylacetessig- 
ester  Nitrosoäthylaceton,  C2 H5  • CH(NO)COCH3  (26)  (31).  Bei  der  Re- 
duction  mit  Natriumamalgam  bildet  sich  aus  ihm  a - Aethyl  - ß - Oxybuttersäu re, 
CHjCH(OH)CH(CaH-)COOH  (36),  und  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsuper- 
chlorid und  nachherigem  Zersetzen  des  Reactionsproduktes  mit  Wasser  Aethyl- 
chlorcrotonsäure  (32).  Durch  die  aufeinander  folgende  Einwirkung  von  Brom  und 
alkoholischem  Kali  entstehen  aus  dem  Aethylacetessigester  Pentinsäure  und 
Oxypentinsäure  (34). 

Methyl äthy lacetessigester,  CH3COC(CH3)(C2H5)CO()C.2H5.  Darstel- 
lung: Aus  Natriumäthylacetessigester  und  Jodmethyl  (29).  Flüssigkeit,  Siedep. 
19$y,  spec.  Gew.  0,974  bei  22°  gegen  Wasser  von  17,5°.  Eisenchlorid  färbt  ihn 
violett.  Mit  trockenem  Natriumalkoholat  destillirt  liefert  er  Aethylmetiiylessig- 
ester,  CH(CH  ,)(C2  H5)COOC2  H5.  Durch  Reduetion  mit  Natriumamalgam 
entsteht  a - Aethylmethyl  - - Oxybuttersäu  re , CH3  CH(OH)CH(CH3)(C2  Hfl) 
COOH  (37). 

Isopropyl  acetessigester,  CO*CHs 

CH-CH(CH3)2,  ist  mit  dem 

I 

COOC2H5 

zuletzt  besprochenen  Aether  isomer.  Darstellung:  Natriumacetessigester  und 

Isopropyljodid  (29).  Flüssigkeit.  Siedep.  201°  bei  einem  Barometerstand  von 
758,4  Millim.,  spec.  Gew.  0,98046  bei  0°.  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  rothviolett. 
Durch  Einwirkung  von  Alkalien  kann  man  aus  demselben  Isopropylaceton  ge- 
winnen (5).  Zersetzt  man  das  Einwirkungsprodukt  von  Phosphorpentachlorid  auf 
den  Ester  mit  Wasser,  so  erhält  man  Monochlorisopropylcrotonsäure  (32).  Pro- 
pylacetessigester  giebt  unter  diesen  Umständen  eine  isomere  gechlorte  Säure, 
behandelt  man  Isopropyl  acetessigester  nach  einander  mit  Brom  und  Kali,  so  er- 
halt man  Isohexinsäure  und  Isooxyhexinsäure  (34). 

Ladkhbcrc,  Chemie.  1.  2 
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Diäthylacetessigester,  CH3COC(C2H:,)2COOC2H;i.  Darstellung:  Aus 
Natriumäthylacetessigester  und  Jodäthyl  oder  aus  Acetessigester,  2 At.  Natrium 
in  alkoholischer  Lösung  und  2 Mol.  Jodäthyl  (7).  Flüssigkeit,  Siedep.  212°  (4)  (38), 
spec.  Gew.  0,9738  bei  20°  (4).  Natriumalkoholat  wirkt  unter  Bildung  von  Diäthyl- 
essigester,  Essigester,  essigsaurem,  diäthylessigsaurem  und  kohlensaurem  Natrium 
auf  den  Ester  ein.  Wässrige  und  alkoholische  Alkalilösungen  zersetzen  ihn  in 
Alkohol,  Kohlensäure,  Diäthylaceton  (C.2  H-,)2  CHCOCH. , Essigsäure  und  Diäthyl- 
cssigsäure  (35).  Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  wird  er  in  a -Diäthyl— 
ß-Oxybuttersäure,  CH3CH(OH)C(C2H5)2COOH,  übergeführt  (38). 

Isobutylacetessigcster,  CH3  COCHCO()C2  H- 

j , isomer 

CH2CH(CH3)2 

mit  dem  zuletzt  besprochenen  Ester.  Darstellung:  Aus  Natriumacetessigester 

und  Isobutyljodid.  Flüssigkeit,  Siedep.  217 — 218c,  spec.  Gew.  0,97)1  bei  1 7,5" 
gegen  Wasser  von  17,5°.  Durch  Kochen  mit  Barytwasser  liefert  der  Ester 
Isobutylaceton  (CH3)2CHCH2CH2COCH3,  (40)  und  Isobutylessigsäure,  (CHs)t 
CHCH2CH2COOH  (39).  Durch  successive  Behandlung  desselben  mit  Brom 
und  alkoholischem  Kali  erhält  man  Isoheptinsäure  und  Isooxyheptinsäure  neben 
Essigsäure,  Capronsäure,  Methylisobutylglycerinsäure,  Glycerinsäure  und  Isobutyl- 
aceton (34). 

Diisobutylacetessigester,  CH 3COCCOOC2H5, 

II 

[CH2CH(CH3)2]2 

erhalten  bei  der  Einwirkung  von  Isobutyljodid  auf  das  Einwirkungsprodukt  von 
Natrium  auf  Essigester.  Siedep.  200—53°,  spec.  Gew.  0,947  bei  10°  (40). 

Octylacetessigester,  CH3COCHCOOC,  H-, 

I 

(CH2)7CH3 

Darstellung:  Aus  Natriumacetessigester  und  normal-primärem  Octyljodid. 

Siedep.  280—82°,  spec.  Gew.  0,9354  bei  18,5°  gegen  Wasser  von  17,5°.  Alkalien 
spalten  ihn  unter  Bildung  von  Octylaccton,  CH;1(CH2)7CH2COCH3,  und  Octyl* 
essigsäure,  CH3 (CH2)7 CH2 COOH  (41). 

Dioctyl acetessigester,  CH.,COCCOOC2H 

II 

[(ch2):ch3!, 

Darstellung:  Aus  Natriumoctylacetessigester  und  normal-primärem  Octyljodid. 
Flüssigkeit,  Siedep.  340 — 42u.  Durch  fractionirte  Destillation  bei  vermindertem 
Luftdruck  zu  reinigen.  Alkalien  spalten  den  Aether  unter  Bildung  von  Dioctyl- 
aceton,  [CH3  (CH2)  7]  2CHCOCH3,  und  Isostearinsäure  [CH3(CH2)7]2:CH  — 
COOH  (41). 

Ally lacetcssigester,  CHS CÖCH  (C3H-)C()OC2Hr>.  Darstellung:  Aus 

Natriumacetessigester  und  Jodallyl  oder  Bromallyl  (29).  Entsteht  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Zink  und  Jodallyl  auf  Acetessigester  neben  Diallylacetessigester 
(42).  Siedep.  206“,  spec.  Gew.  0,982  bei  20’  gegen  Wasser  von  17,5".  Eisen- 
chlorid färbt  ihn  carmoisinroth.  Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird 
aus  ihm  Allylaceton,  CH2:CHCH2CH2COCH3,  durch  mehrtägiges  Erhitzen  mit 
trocknein  Natriumäthylat  auf  150 — 1G0'  Allylessigsäure,  CH2:CHCH2CH2COOH, 
Allylessigsäureäthylester  und  Essigsäureäthylester  gebildet.  Bei  der  Reduction 
mit  Natriumamalgam  liefert  der  Allylacetessigester  a - Allyl — [LOxy'buttersäure, 
CH3CH  (OH)CHfCj HjJCOOH  (42)  (4  2a). 
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Diallylacetessigester,  CH3COC:  (CH2  CH  :CH2)2COOC2  H-.  Dar- 
stellung: Aus  Natriumallylacetessigester  und  Bromallyl.  Bildet  sich  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Zink  und  Jodallyl  auf  Acetessigester  (44).  Flüssigkeit,  Siedep. 
239—41°,  spec.  Gew.  0,948  bei  25°  gegen  Wasser  von  1 7,5°.  Concentrirte  wässrige  Kali- 
lauge verseift  ihn  unter  Bildung  von  Diallylaceton  (CH2  = CHCH2)2CHCOCH3, 
und  Diallylessigsäure,  (CH2  = GHCH2)8CHCOOH  (43)  (42“). 

Benzyl  acetessigester,  CH3COCHCOOC2H5. 


CH2  • Cß H- 

Darstellung:  Aus  Natriumacetessigcster  und  Benzylchlorid.  Flüssigkeit.  Siedep. 
2/lP,  spec.  Gew.  1,030  bei  15,5°  gegen  Wasser  von  10,5°  (45).  Bei  mehrtägigem 
Erhitzen  des  Ester  mit  etwas  mehr  als  2 Mol.  Kalihydrat  in  conccntrirter  absolut  alko- 
holischer Lösung  auf  dem  Wasserbade  entsteht  Benzylaceton,  Cf(  H 5 C H 2 C H 2 C O C H 3 , 
und  merkwürdigerweise  Dibenzylessigsäure  (Ci;H5CH2)2CHCOOH.  Beim  Be- 
handeln mit  Natriumamalgam  in  verdünnt  alkoholischer  Lösung  geht  der  Benzyl- 
acetessigester  in  a-Benzyl — ß - Oxybuttersäurc,  CH3CH(OH)CH(C,;H5CH2) 
C00H,  über  (46). 

Methy  1 b e n zy  1 a cete  ssi  ge  st  er , C H 3 C O C(C  H 3)  (CG  H 5 C H2)  C O OC2 II  -. 
Darstellung:  Aus  Natriumbenzylacetessigester  und  Jodmethyl.  Flüssigkeit,  Siedep. 
287®,  spec.  Gew.  1,040  bei  23Q  gegen  Wasser  von  17,5°.  Durch  Einwirkung  höchst 
wientrirter  wässriger  Kalilauge  entstehen  aus  dem  Ester  Benzylmethylessigsäure 


C‘H^’>CHCOOH,  und  geringe  Mengen  von  Keton  (45). 

Aethylbcnzyl acetessigester,  CH3 COC(C2  Hft)  (C6  H:, CH4)COOC2H5 
Hißtellung:  Aus  Natriumbenzylacetessigester  und  Jodäthyl.  Flüssigkeit,  Siedep. 

256-298°  (45). 

Dibenzylacetessigester,  CH3COC(C6H5CH.))2COOC2H5.  Darstellung: 
Aus  Natriumbenzylacetessigester  und  Benzylchlorid.  Dickliche  Flüssigkeit  (46). 

Benzoylacetessigester,  CH3COCHCOOC2H5. 

I 

cocgh5 

% 

Darstellung:  Aus  Natriumacetessigcster  und  Benzoylchlorid  (in  Benzol  oder 

Aetherlösung).  Dickliche  Flüssigkeit,  spec.  Gew.  1,14  bei  21,5°  gegen  Wasser 
'on  17,5°.  Nicht  unzersctzt  destillirbar.  Liefert  beim  Erhitzen  auf  200 — 230°  neben 
Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  braunen  Harzen  Benzoesäureäthylester.  Mit  alko- 
holischer oder  wässriger  Kalilauge  verseift,  liefert  der  Ester  Acetophenon, 
^iHjCOCH3,  Kohlensäure,  Essigsäure,  Benzoesäure  und  Alkohol.  Dieselbe 
Ersetzung  erleidet  der  Benzoylacetessigester  durch  Wasser,  langsam  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  rasch  beim  Erhitzen  auf  100°  (47). 


Acetmalo  nsäu  reester,  CH3 

I 

CO 

CHCOOC2Hs. 

CÖOC2Hr 

Darstellung:  Aus  Natriumacetessigcster  und  Chlorkohlensäureester, 

UCOOCjHr.  Nur  die  erste  der  oben  besprochenen  Methoden  zur  Herstellung 
*on  Acetessigesterabkömmlingen  ist  für  seine  Darstellung  anwendbar  (29).  Unter 
'^eilweiser  Zersetzung  siedendes  öel  vom  spec.  Gew.  1,080  bei  23°.  Siedep. 
238-40°  (48). 


20 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Acetsuccinsäureester,  COCH3 

I 

CHCH2COOC2H  . 

I 

COOCjjH, 

Darstellung:  Aus  Natriumacetessigester  und  Monochloressigester  (2g).  Flüssig- 
keit. Siedep.  254 — 250)°,  spcc.  Gew.  1,079  bei  21°  gegen  Wasser  von  17,5U.  Giebt 
mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Nimmt  Natrium  unter  Wasserstoffentwicklung 
auf  und  wird  bei  der  Reduction  in  die  entsprechende  Oxysäure  iibergefiihrt.  Mit 
concentrirter  alkoholischer  Kalilauge  zersetzt  sich  der  Ester  der  Hauptsache 
nach  in  Bernsteinsäure  und  Essigsäure,  mit  Barytwasser  in  3- Acetopropionsäure 
(59)  (Lävulinsäure),  CH3CÖCH2CH2COOH,  Kohlensäure  und  Alkohol  (58). 

a- M et  hylacetsuccin  säureester,  COCH., 

I 

CH3CCH2COOC,H5. 

' I 

cooc2h:, 

Darstellung:  Aus  Natriummethylacetessigester  und  Chloressigester  oder  besser 
aus  Natriumacetsuccinsäureester  und  Jodmethyl  (52).  Bei  263°  siedende  Flüssig- 
keit vom  spec.  Gew.  1,067.  Liefert  beim  Verseifen  mit  conc.  alkoholischer  Kali- 
lösung Brenzweinsäure,  CH3CH(COOH)CH2COOH  (51).  Beim  Zersetzen  des- 
selben mit  Barytwasser  entsteht  neben  wenig  der  letztgenannten  Säure  ^-Acet- 
buttersäure,  CH3CH(CH3CO)CH2COOH.  Durch  Kochen  mit  verdünnter 
Salzsäure  erhält  man  die  gleiche  Säure  neben  dem  Ester  derselben  (52). 

^-Methvlacetsucc  insäur  eestcr,  C O C H 3 

I -CH, 

C H • C H C ()  O C H 5. 

I 

cooc2h. 

Darstellung:  Aus-  Natriumacetessigester  und  z- Brompropionsäureester  (29). 

Man  reinigt  das  l’rodukt  am  besten  durch  fractionirte  Destillation  unter 
vermindertem  Druck.  Flüssigkeit,  Siedep.  258  , spec.  Gew,  1,061  bei  27“  gegen 
Wasser  von  17,5°.  Beim  Verseifen  mit  conc.  Kalilauge  liefert  er  Brenzweinsäure, 
CH3CH^COOH)CH2COOH  (56).  Bei  der  Zersetzung  mit  8 $igem  Barytwasser 
entsteht  neben  dieser  Säure  3- Acetoisobuttersäure,  C H3COCH2CH(CH3)CÜOH. 
Diese  bildet  sich  auch  neben  ihrem  Ester  und  zwar  in  grösserer  Menge  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  (57). 

‘i-ß-Dimethvlacetsuccinsäureester,  COCH3 

I -CH, 

CH  ,C  — CH 

t ^COOCjH,. 

COOC..H- 

Darstell. mg:  Aus  Natrium-^- Methylaccetsuccinsäureester  und  lodmethyl. 

Flüssigkeit,  Siedep.  270—272°,  spec.  Gew.  1,057  bei  27°  gegen  Wässer  von 
17,5  . Beim  Zersetzten  mit  conc.  alkoholischer  Kalilösung  liefert  der  Ester 
Dimethvlbemsteinsaure,  CH3CH(COOH)CH  VCH  )COOH  (53). 

z-Aethvl  acetsuccinsäureester,  CO  — CH, 

I 

CjHjCCHjCOOCjHj 

COOC2H5 

Darstellung:  Aus  Natriumacetsuccinsäureester  und  Jodäthyl  oder  aus  Natrium- 
athvlacetessigestcr  und  Monochloressigester  (29).  Hüsstgkeit.  Siedep.  263 — 65“ 
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Natrium  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  ihn  ein,  selbst  beim 
Erwärmen  des  Metalls  mit  dem  Ester  bleibt  es  längere  Zeit  unverändert.  Conc. 
alkoholische  Kalilösung  zersetzt  den  Ester  unter  Bildung  von  Aethylbernsteinsäure, 
(C,Hs)CH(COOH)CH2COOH  (55) 

ß-Aethy  1 acetsuccin  säureester,  CO  - CH3 

(JH CH  < CH 2 CH 3 

^n^COOC2HÄ* 

Darstellung:  Aus  Natriumacetessigester  und  a- Brombuttersäureester.  Siedep. 
262".  Löst  Natrium  unter  stürmischer  Wasserstoffentwickelung  (49). 

Benzylace  tsuc  ein  säure  es  ter,  COCH3 

C«H,CH2C-CH2COOC2H5. 

I 

COOC2H5 

Darstellung:  Aus  Natriumacetsuccinsäureester  und  Benzylchlorid.  Siedep. 

310  . Spec.  Gew.  1,0KK  bei  15°  gegen  Wasser  von  Iß, 5°  (45). 
Acetglutarsäureester,  CO  — CH3 

I 

CHCH2CHoCOOC2H,. 

I 

COOC2H5 

Darstellung:  Aus  Natriumacetessigester  und  ß -Jodpropionsäureester.  Siedep. 
271—272°,  spec.  Gew.  1,0505  bei  14,1°  gegen  Wasser  von  17,5°.  Beim  Verseifen  des 

Estersmit  conc.  alkoholischer  Kalilauge  bildet  sich  Glutarsäure,  C H j_j2  (joOH^  ^ 


a-Methylacetglutarsäureester, 


COCH. 

I 

CH  5*C-CH2*  CH2COOC2H-, 


cooc-h5 

Darstellung:  Aus  Natriummethylacetessigester  und  ß -Jodpropionsäureester. 

Bei  2*0-  281  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,043  bei  20'  gegen  Wasser 
Ton  17,5°.  Liefert  bei  der  Spaltung  durch  conc.  alkoholische  Kalilösung  a-Me- 
thylglutarsäure,  CH3CH(COOH)CH2CH2COOH  (54). 

Ausserdem  sind  analog  den  oben  besprochenen  eine  Reihe  anderer  Synthesen 
mit  Hülfe  des  Acetessigesters  ausgeführt  worden,  ohne  dass  man  die  zunächst 
entstehenden  Acetverbindungen  isolirt  oder  doch  vollständig  gereinigt  hat. 

Diacetsuccinsäu  reester,  CH3  CH3 

I I 

CO  CO, 

CH CH. 


COOC2H5COOCoH, 

entsteht,  wenn  man  in  Benzol  oder  Aether  gelösten  Natriumacetessigester  mit 
der  dem  Natrium  äquivalenten  Menge  Jod  versetzt  (61). 

Zu  seiner  Darstellung  verfahrt  man  am  besten  in  folgender  Weise:  Trockner  Natrium- 

icetessigester  (s.  oben)  wird  mit  reinem  Aether  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt  und  in  kleinen 
Portionen  mit  einer  gesättigten  ätherischen  Lösung  der  dem  Natrium  äquivalenten  Menge  Jod 
'crsctit.  Sodann  wird  vom  entstandenen  Jodnatrium  abfiltrirt  und  die  Lösung  durch  Schütteln 
m't  Quecksilber  oder  staubförmigem  Silber  von  nicht  verbrauchtem  Jod  befreit.  Destillirt  man 
nun  den  Aether  grosstentheils  ab,  lässt  den  Rest  freiwillig  verdunsten  und  wäscht  die  sich  aus- 
^cheidenden  Krystalle  mit  etwas  Aether  ab,  so  erhält  man  direkt  reinen  Diacctsuccinsäureester. 
Er  krystallisirt  aus  Aether  in  glänzenden  Tafeln  und  Blättchen,  welche  bei 
schmelzen. 
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Kocht  man  denselben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  \/20  Grm.  Diacetsuccinsäure- 
ester,  150  Grm.  einer  zehnfach  verdünnten  Schwefelsäure)  bis  die  Kohlensäure- 
cntwicklung  aufhört,  so  geht,  wenn  man  hierauf  mit  den  Wasserdämpfen  destillirt, 
mit  diesen  neben  Aethylalkohol  ein  Oel  über,  während  im  Destillationsgefass 
beim  Erkalten  ein  in  kaltem  Wasser  wenig  lösliches  festes  Produkt  auskrystallisirt. 
Das  letztere  ist  ein  Gemenge  von  einem  in  Blättchen  krystallisirenden,  bei  81 — 8*2° 
schmelzenden  und  einem  bei  230 — 231°  schmelzenden,  in  Nadeln  krystallisirenden 
Körper.  Diese  können  durch  wiederholtes  I.ösen  in  Natronlauge  und  fractionirtes 
Fällen,  wobei  der  niedrig  schmelzende  Körper  zuerst  ausfallt,  von  einander  ge- 
trennt werden.  Der  bei  130 — 131°  schmelzende  Körper  besitzt  die  Zusammen- 
setzung CgH803  einer 

Carbopyrotritarsäure.  Diese  ist  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und 
Aether  reichlich,  dagegen  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich.  Sie  wird  beim 
Kochen  mit  conc.  Kalilauge  nicht  zersetzt.  Durch  schmelzendes  Aetzkali  erleidet 
sie  Spaltung  in  Bernsteinsäure  und  Essigsäure  ^CsH8Os  -+-  4 KOH  = C4H404Kt 
ri-  2 C5H302K  -+-  H,0),  durch  Destillation  für  sich  in  Pyrotritarsäure  und  Kohlen- 
säure CgH8Oa  = CO,  -4-  C7Hs03. 

Carbopyrotritar«aurcs  Natrium,  C,HjOsN'a.  ln  Wasser  «ehr  leicht,  in  Alkohol 
schwer  löslich.  Kryslallisirt  aus  Wasser  in  glasglanzenden,  dünnen  Prismen,  welche  Krystall- 
wasser  enthalten. 

Carbopyrotritarsäure  Silber,  C8H704Ag.  In  Wasser  schwer  lo-lich ; kyrstallisirt 
darau«  in  mikroskopi«chcn  Nadclchen.  Erhitzt  man  da«  hilbcrsalz  mit  fodathyl  mehrere  Stunden 
auf  10U°.  so  bildet  sich  der 

Carbopyrotritarsäure- A ethylester,  C8Iff04  C..Hi),  welcher  aus  Aetlicr  in  bei  8I9 
schmelzenden  scideglänzenden  Blättchen  krvstal!i«irt.  Kr  ist  mit  dem  ol»en  erwähnten  bei 
81—82°  schmelzenden  Körper  identisch.  In  der  Thal  i«t  der  letzerc  nur  ein  intermediäres  Pro- 
dukt zwi-ehen  Diacctbemsteinsäureestcr  und  Carbopyrotritarsäure,  denn  er  verwandelt  «ich  bei 
längerem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  diese  Säure.  Seine  Bildung  geht  nach  der 
Gleichung  vor  «ich : 

C,JI,,Os=  CsH,OH+  C10H,,Os 

Diaect«uccin«äureester  Alkohol  Carbopyrotritar«äuree«ter. 

I>cr  K'tcr  der  Carl>opyrotritarsaure  !«t  in  Alkohol.  Aether  und  Benzol  seicht,  in  kaltem 
Was-er  -o  gut  wie  gar  nicht,  in  siedendem  etwas  löslich.  Er  reagirt  nicht  sauer,  wird  aber  von 
verdünnter  Natronlauge  ’n  der  Kalte  leicht  aufgenommen  und  durch  Schwefelsäure  aus  der  alkä- 
ischen Eo«ung  wieder  unverändert  ausgeschieden.  Ebenso  verhalt  er  sich  gegen  kohlensaures 
Natron. 

Wie  sich  aus  der  Formel  der  Salze  und  des  Aethylcsters  etgiebt,  ist 
die  Carbopyrotritarsäure  einbasisch.  Kocht  man  dieselbe  aber  mit  etwas 
weniger  als  2 Mol.  Natronhydrat  in  concentrirter  l.ösung,  so  fallt  salpeter- 
saures Silber  ein  Silbersalz,  welches  etwas  mehr  Metall  enthält,  als  der  Formel 
des  Silbersalzes  einer  durch  Wasseraddition  gebildeten  zweibasischen  Säure, 
C8HsAgj06  entsprechen  würde.  Verdünnte  Kalilösungen,  sowie  conrentrirtc  bei 
gew.  Temperatur  bewirken  diese  Verwandlung  nicht.  F.s  ist  daher  wahrschein- 
lich, dass  durch  das  Kochen  der  Carbopyrotritarsäure  mit  conc.  Kalilauge  eine 
intramolekulare  esterartige  Bindung  gesprengt  wurde  und  der  Carbopvrotritar- 

/CO 

säure  eine  Formel  HO-COvC,  H-O)  | zuzuschreiben  ist. 

Das  oben  erwähnte  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtige,  ölige  Produkt  der  Zer- 
setzung des  Diacetsuceinsäurcesters  mit  Schwefelsäure  ist  Pyrotritarsäure- Aethyl- 
ester  162'.  *kS.  den  Artikel  Weinsäure  \ 
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Metaoxyu v i tinsäure,  C(>H803,  stellt  man  aus  einem  Gemenge  von 
Natriumalkoholat  und  Natriumacetessigester,  am  besten  aus  dem  rohen  Ein- 
wirkungsprpdukt  von  Natrium  auf  überschüssigen  Essigester  durch  Behandeln 
mit  Chloroform  dar. 


Hat  man  letzteres  nach  und  nach  eingetragen  und  die  Reaction  durch  Erwärmen  zu  Ende 
geführt,  so  kocht  man  so  lange  vorsichtig  mit  einem  Ucberschuss  von  Natronlauge,  bis  eine 
Probe  auf  Säurezusatz  kein  Ocl  mehr  fallen  lässt.  Die  Metaoxyuvitinsäure  wird  mit  Salzsäure 
gefallt,  aus  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt,  in  ihr  Baryumsalz  verwandelt  und 
dieses  durch  Krystallisation  vollständig  gereinigt.  Die  Ausbeute  an  Säure  ist  an  Gewicht  der 
Hälfte  des  angewandten  Natriums  gleich  (63). 

Wenn  man  Chloroform  auf  Natriumacetessigäther  allein  einwirken  lässt,  so 
wird  Metaoxyuvitinsäure  nicht  gebildet;  die  Gegenwart  von  einem  Natrium- 
alkoholat  (Natriumäthylat,  Natriumamylat)  ist  erforderlich  (65).  Dagegen  entsteht 
diese  Säure  gleichfalls,  wenn  man  statt  des  Chloroforms  Chloral,  Trichloressig- 
äther  oder  Tetrachlorkohlenstoff  mit  einem  Gemenge  von  Natriumacetessigäther 
und  Natriumalkoholat  in  Reaction  bringt. 

Die  Metaoxyuvitinsäure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  in  heissem  leichter  lös- 
lich, löslicher  noch  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
rothlich-violette,  mit  Eisenoxydulsalzen  eine  röthliche  Färbung.  Chlor  und  Brom 
wirken  auf  in  Trichloressigsäure  gelöste  Oxyuvitinsäure  verharzend  ein  (66). 
Erhitzt  man  die  Säure  für  sich,  so  tritt  gegen  290°  gleichzeitig  Erweichen,  theil- 
weise  Sublimation,  Bräunung  und  Kresolgcruch  auf.  Rauchende  Salpetersäure, 
zumal,  wenn  sie  mit  Schwefelsäure  gemengt  wird,  verwandelt  die  Oxyuvitinsäure 
in  ein  bei  106°  schmelzendes  Trinitrokresol  (66).  Durch  Erhitzen  ihres  Baryum- 
salzes  mit  Aetzbaryt  oder  Kalk  geht  sie  in  Metakresol  über.  Bei  der  Oxydation 
liefert  sie  nur  Hydrooxybenzoesäure  (s.  unten). 

Kaliumsalz,  CgHgKjjOj -4- HaO.  Undeutlich  krystallinisch,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 
Bräunt  sich  an  der  Luft. 


Baryumsalz,  C9lI6BaÜ4 -f-  1.1  ILO.  Mikroskopische  Nadeln.  Nimmt  leicht  eine  gelb- 
liche Färbung  an,  \ des  Krystallwasscrs  entweicht  bei  125°,  der  Rest  bei  150°.  In  Wasser  und 
Alkohol  löslich. 

Calciumsalz,  C9lIfiCaOs  -f-  A-H2U.  Krystallinisch. 

Silbersalz,  C9H6Ag,04.  Käsiger,  nach  längerem  Stehen  schleimig  werdender  Nieder- 
schlag. In  Wasser  nicht  völlig  unlöslich. 

Kupfersalz,  C9IlfiCuOs.  Amorph.  In  Wasser  schwer  löslich,  grünlich-gelb  bis  grünlich-grau. 

In  einer  verdünnten  Lösung  des  Baryumsalzes  erzeugt  Ble initrat  einen  weissen,  F^isen- 
chlorid  einen  brau  nv  io  letten  Niederschlag;  dagegen  geben  Quecksilberchlorid  und 
Chlorzink  keine  Niederschläge  (63).  — Wenn  man  das  trockene  Silbersalz  mit  völlig 
entwässertem  Aether  und  Jodmethyl  auf  100°  erhitzt,  so  bildet  sich  der 

Metaoxyuvitinsäure  — Methyläther.  Trapezförmige  Tafeln,  die,  ohne  einen  eigent- 
lichen Siedepunkt  zu  haben,  zwischen  200  und  000°  sublimiren  und  vor  der  Sublimation  bei 
108°,  nachher  bei  106°  schmelzen.  Jede  Spur  Wasser  bildet  aus  dem  Aether  die  Säure  zu- 
rück (64).  — 


Die  Metaoxyuvitinsäure  ist  demnach  zweibasisch.  Eine  Constitutionsformel, 
welche  dieser  Eigenschaft,  sowie  derjenigen,  leicht  in  Metakresol  überzugehen 
Ausdruck  verleiht,  ist  die  folgende: 


C6H 


2 


COOH 

OH(1) 

1CH:1(3) 


COOH 


(63) 
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Ihre  Bildung  aus  Natriumacctcssigcstcr,  Natrium-Aethylat  und  Chloroform  erklärt  sich  nach 
folgenden  Gleichungen : 


COOC3Hs 

I 

(Na)  (H)  C • C O CH, 

(Cl.)CH  ‘ + NaOC.H.  = 3NaCl  4-  C..H.OH  + 
(Na)HC-COCH, 

I 

COOCjllj 

COÜCJlj 

I 

C-C(O) 

I!  I 

HC  CH(H)(H)  = H.,0  + 

I 

C(H)-C(0)CHa 


COOCaHs 

I 

CCOCH, 

II 

CH  und 

I 

CHCOCHj 

I 

COOC.Hj 

CGOC'Hj 

I 

C-COH  (63) 

II  li 

TIC  CH 

I I 

C:CCHa 


COOCjHj  CO  OCjH5 

Kocht  man  die  Chloride,  welche  entstehen,  wenn  man  Mctaoxyuvit insäure  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  bei  180°  behandelt  mit  Wasser,  so  bildet  sich  in  kleiner  Menge  eine  Anhydro- 

mctaoxyuvitinsäurc  C6Hj(CH3)(OH)(COOH)CO  . n 

C«  H 3 (C  H 3 ) (O  H)  (C  O ()  II)  C O > 

Sie  bildet  dem  CafTcin  ähnliche,  farblose  Nadeln  (64). 


Behandelt  man  die  Metaoxyuvitinsäure  mit  Oxydationsmitteln,  z.  B.  mit  Chlor 
in  wässriger  oder  alkoholischer  Lösung,  mit  verdünnter  Salpetersäure  (66)  oder 
mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure,  so  erhält  man  eine 

Hydro  oxyben  zoesäure,  C7HS()3.  Diese  Säure  bildet  sich  auch  bei  der 
Oxydation  der  Oxyuvitinsäure  mit  concentrirter  Salpetersäure  neben  einem  Nitro- 
produkt. 


I)ic  beste  Ausbeute  (10  {{  der  angewandten  Oxyuvitinsäure)  erhält  man,  wenn  man  die 
Metaoxyuvitinsäure,  welche  man  in  kohlensaurem  Natron  gelöst  hat,  zu  einer  Lösung  von  über- 
mangansaurem Kalium  (etwas  mehr  als  die  zur  Oxydation  der  C H 3 Gruppe  berechnete  Menge, 
gelöst  in  40  bis  60  Th.  Wasser)  giebt.  Die  llydrooxybvnzoesäurc  kann  durch  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure,  nicht  aber  durch  Essigsäure  gefällt  werden.  Sie  wird  durch  Umkrystallisiren  au‘ 
Wasser  gereinigt. 

Dünne  Nadeln,  Schmp.  274,5°  (cor.).  Ihre  Lösung  giebt  mit  Fiscnchlorid 
eine  gelbe  Fällung.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  geht  sie  in  Benzoesäure  über: 

C7H8()3  = HjO  + CjHjO,. 

Hydrooxybenzoesaures  Calcium,  (C7H7Oa)2Ca  2H..O.  Gefärbte  kleine  Nadeln. 
Verliert  sein  Krystall wasser  bei  160°. 

Hydrooxybenzoesaures  Silber,  CjHfO^Ag.  Durch  Fällung  aus  dem  Kalksalz  erhalten, 
nicht  ganz  unlöslich  in  Wasser  (67). 


Dehydracetsaure,  CsHs04,  ist  ein  von  Geuther  (2)  entdecktes,  unter 
dem  Einfluss  höherer  Temperatur  sich  bildendes  Zersetzungsprodukt  des  Acet- 
essigesters.  Bei  jeder  Destillation  des  letzteren  bilden  sieb  kleine  Mengen. 

Um  die  Säure  darzustellen,  leitet  man  am  besten  Acetessigester  durch  mit  Bimsteinstücken 
gefüllte  eiserne  Röhren,  welche  bis  auf  eine  eben  unterhalb  der  dunklen  Rothgluth  liegende 
Temperatur  erhitzt  sind.  Zur  Reinigung  wird  die  Säure  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt. 
Ausbeute  23,5  # des  angewandten  Esters  an  reiner  Dehydracetsäurc  (68). 

Nadel-  oder  tafelförmige,  dem  rhombischen  System  angehörende  Krystalle, 
Schmp.  108,5 — 109°,  Siedep.  269,6°  (cor.).  In  etwa  1000  Th.  Wasser  von  6°  lös- 
lich, reichlicher  in  heissem  Wasser,  sowie  in  heissem  Alkohol  und  in  Aether. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  gelbe,  im  conc.  Zustande  eine  orangerothe  Farben- 
reaction.  Gegen  heisse  concentrirte  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
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zeigt  die  Dehydracetsäure  grosse  Beständigkeit.  Dagegen  wird  sie  durch  Alkalien 
leicht  in  Essigsäure,  Aceton  und  Kohlensäure  zersetzt.  Eine  ähnliche  Zersetzung 
erleidet  sie  zum  grössten  Theile,  wenn  man  sie  mit  Baryt-  oder  Kalkwasser  in 
zugeschmolzenen  Röhren  auf  160°  erhitzt.  In  sehr  kleiner  Menge  entsteht  dabei 
eine  in  Wasser  lösliche,  krystallisirbare,  süss  schmeckende  Substanz,  welche  mit 
Eisenchlorid  eine  violettrothe,  mit  Ammoniak  und  Luft  eine  schwach  violette 
Farbe  giebt  (68).  Mit  Zink  und  Salzsäure  behandelt  liefert  die  Dehydracetsäure 
eine  bei  187r  schmelzende,  wasserstoftreichere  Säure  (69). 

De hy  dracctsa  u tcs  Natrium,  CKH7NaO|  -4- 2IIaO.  Lange,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Nadeln.  — Dchydracetsaures  Baryum,  (C,UTC)4)2Ba  4-  2HaO.  Rhombische  Tafeln.  — 
Dehydracetsaurcs  Calcium,  (C8H704)aCa.  Rhombische  Säulen.  — In  der  Lösung  des 
Barytsalzes  erzeugen  essigs.  Zink,  essigs.  Kupfer,  Salpeters.  Silber  krystallinischc 
Niederschläge  (2). 

Der  Methylestcr,  (C8H7Ü4)CH3,  bildet  vierseitige  bei  91°  schmelzende  Prismen,  der 
Aethylester  (C8H704)CsHs,  schmilzt  bei  — 

Das  Chlorid,  C8Hr>0.,Cl2,  bildet  sich,  wenn  man  in  die  heisse  Lösung  von 
Dehydracetsäure  in  Phosphoroxychlorid  2 Mol.  Phosphorpentachlorid  einträgt. 

Die  Masse  wird  in  Wasser  gegossen  und  dem  ausgeschiedenen  Harz  die  färbenden  Körper 
durch  verdünnte  Natronlauge  entzogen. 

Das  Chlorid  krystallisirt  aus  Alkohol  in  röthlich  gefärbten  Nadeln,  welche 
bei  101 c schmelzen.  Es  ist  nicht  unzersetzt  destillirbar,  mit  den  Wasserdämpfen 
flüchtig  und  wird  bei  200°  von  Wasser  wieder  in  Dehydracetsäure  zurückverwandelt. 

Das  Amid,  C8H7Os* NH.,,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem 
.Ammoniak  auf  den  Aethylester,  sowie  beim  Eindampfen  der  Säure  mit  wässrigem 
Ammoniak.  Schmp.  208, /j0.  In  Aeth.er,  Alkohol  und  heissem  Wasser  leicht,  in 
kaltem  schwer  löslich.  Sublimirbar. 

Dehydracetan ilid,  C8H7Oa* NHC6H5,  durch  Erwärmen  von  Dehydracet- 
säure  mit  überschüssigem  Anilin  dargestellt,  bildet  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
lösliche  Nadeln  vom  Schmp.  1 15°. 

Monoch lordehydracetsäure,  C8H7C1()4,  erhält  man  durch  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  Lösung  der  Dehydracetsäure  in  Chloroform.  Ausbeute  schlechte 
Nadeln.  Schmp.  03°. 

Monobromdehydracetsäure,  C8H7Brü4,  dargestellt  durch  Erwärmen 
von  Brom  mit  Dehydracetsäure  in  Chloroformlösung,  bildet  gelbliche  Krystall- 
kömer  vom  Schmp.  134°  (69). 

Während  Natrium  auf  Essigsäure-Benzylester  (s.  dens.)  in  wesentlich  anderer 
Weise  als  auf  den  Aethylester  einwirkt,  erhält  man  bei  der  Reaction  von  Natrium 
auf  die  Essigestcr  der  Fettalkohole,  wie  beim  Essigsäureäthylester,  die  Acetessig- 
ester  dieser  Alkohole.  So  liefert  z.  B.  unter  diesen  Umständen  der  F'.ssigsäure- 
methylester 

Acetessigsäuremethylester  (Methyldiacetsäure),  CH3COCH2COO 
CHV  Farblose  Flüssigkeit  von  dumpfem,  obstartigem  Geruch.  Siedep.  1 G0 — 70°, 
spec.  Gew.  1,037  bei  0°.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkel  kirschrothe,  bei 
grosser  Verdünnung  rosenrothe  Färbung.  In  Wasser  etwas  löslich  und  mit  den 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation,  wie  der  Aethylester 
m kleinen  Mengen  unter  Bildung  von  Dehydracetsäure.  Beim  Erhitzen  mit 
starken  Säuren  oder  Basen  bildet  sich  Aceton,  Methylalkohol  und  Kohlensäure. 
Ebenso  zersetzt  sich  allmählich  an  feuchter  Luft , rascher  beim  Erhitzen  in 
wässriger  Lösung  der 

Natriumacetessigsäuremethylester,  CF^COCFINaCOOCHj,  welcher 
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in  dem  Einwirkungsprodukt  von  Natrium  auf  Essigsäuremethylester  im  Wesent- 
lichen neben  Natriummethylat  enthalten  ist. 

Die  Natriumverbindung  ist  schwer  in  reinem,  leichter  in  alkoholhaltigem  Aether  löslich.  Die 
Kupferverbindung,  (CH,COCHCOOCH,)sCu,  dargestellt  durch  Versetzen  der  mit 
Hülfe  von  Barytwasser  erhaltenen  Lösung  der  Baryum Verbindung  mit  cssigsaurem  Kupfer,  bildet 
blassgrüne,  in  Alkohol  unlösliche  Krystallc.  # 

Der  Methylacetessigsäuremethylester,  CH3COCH(CH3)COüCH3, 
welcher  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Natriumacetessigsäuremethvl- 
ester  bei  170°  bildet,  ist  eine  bei  177,4°  siedende  Flüssigkeit,  besitzt  das  spec. 
Gew.  1,020  bei  0°  und  färbt  sich  mit  Kisenchlorid  violettroth.  Der 

Aethylacetessigsäuremethylester,  CH3COCH(C2H5)COOCHs,  ent- 
steht ebenso  bei  Anwendung  von  Jodäthyl  statt  des  Jodmethyls.  Er  bildet  eine 
bei  180,7°  (cor.)  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,005  bei  14°.  Er  färbt 
sich  mit  Eisenchlorid  violettroth. 


In  Berührung  mit  conc.  wässrigem  Ammoniak  liefert  es  eine  harzartige  Verbindung  von  der 
Formel  C7H|3NT03  und  eine  in  Nadeln  k ry stall isirendc,  dem  Acetamid  ähnlich  riechende  von 
der  Formel  CsH9NO,  (2),  welche  bei  82 — 83°  schmilzt  (70). 

Acetessigsäureisobutylester,  CH3COCH2COOCH2CH(CH3)2i  bildet 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Essigsäurcisobutylester.  Schwach  nach 
Fenchel  riechende  bei  202 — 206°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,070 
bei  0°,  0,032  bei  23°.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  in  kleinen  Mengen  unter 
Bildung  von  Dehydracetsäure.  Seine  Natriumverbindung  liefert,  mit  Natrium- 
isobutylat  gemengt,  bei  der  Einwirkung  von  Chloral  Metaoxyuvitinsäurc  (s.  oben). 
Behandelt  man  den  Essigsäureisamylester  mit  Natrium,  so  bildet  sich  der 

Acetessigsäureisamylester,  CH3COCH2COOC5H . An  den  Geruch 
von  Essigsäureamylester  erinnernde,  bei  223°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec. 
Gew.  0,054  bei  10°  gegen  Wasser  von  17,5°.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothe 
Färbung  (71).  Behandelt  man  den  Ester  mit  Chlor,  so  erhält  man  den 

Dichloracetessigsäureisamy lester, CHjCOCCIjCOOCjH,  , (21).  lässt 
man  Natrium  auf  den  Ester  in  Benzollösung  einwirken  und  behandelt  dann  mit 
Jodäthyl,  so  entsteht  der 

Aethylacetessigsäureisamylester,  CH3COCH(C2H5)COOC5H, ,.  An- 
genehm riechende,  bei  233 — 3f>  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,037  hei 
28°  gegen  Wasser  von  17,5°.  Er  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung  (71)  und 
liefert  bei  der  Behandlung  mit  Chlor  den 

Mon och loräthyl acetessigsäureisamylester,  CH3COCC1(C2Hj)-CO* > 
H , , (21).  Rügheimer. 


Acetylene *).  Als  Acetylene  bezeichnet  man  eine  Reihe  von  homologen 
Kohlenwasserstoffen  von  der  allgemeinen  Formel  C„H.>„  •.»,  welche  4 Atome 
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I.ANl>,  Jour,  pract.  Chcm.  (2),  7,  pag.  142.  16)  SCHROHK,  Bor.  8,  pag.  367.  17)  HARTENSTEIN. 

Journ.  pr.  Chem.  (2),  7,  pag.  310.  18)  BRUYLANTS,  Bcr.  8,  pag.  412.  19)  ALMEn  INGEN,  Bcr. 
14,  pag.  2073.  20)  LlNNEMANN , Ann.  140,  pag.  180.  21)  SOROKIN,  Bcr.  14,  pag.  35^- 
22)  LtlTMANN,  Bcr.  12,  pag.  69.  23)  JUNGFLFJSCH,  Bull.  soc.  chim.  31,  482.  24)  Ri'JKJCl, 

Ann.  Chem.  131,  238  u.  143,  pag.  372.  25)  HoFMANN,  Bcr.  14,  659. 
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Wasserstoff  weniger  enthalten  als  die  Grenzkohlenwasserstoffe  CnHon4  2 und  die 
durch  direkte  Bindung  von  4 Affinitäten  befähigt  sind  in  Grenzverbindungen  tiber- 
zugehen. Ihrer  Structur  nach  können  sie  entweder  eine  dreifache  Bindung  zweier 
Kohlenstoffatome  oder  zweimal  eine  doppelte  Bindung  enthalten: 

CH-CH  CHj-CiCH  CH2:C:CH2 

Acetylen.  Allylen.  Isom.  Allylen. 

Nur  die  Körper  der  ersteren  Structur,  mit  der  Gruppe  CiCH,  welche  man 
als  wahre  Acetylene  bezeichnen  kann,  besitzen  die  Fähigkeit  mit  Kupfer  und 
Silber  Verbindungen  einzugehen,  in  denen  der  Wasserstoff  dieser  Gruppe  durch 
Metalle  vertreten  ist. 

Die  Bildungsweisen  der  Acetylenkohlenwasserstoffe  sind  denen  der  Alkylene 
ganz  ähnlich.  Man  gewinnt  sie  aus  den  Halogenverbindungen  CnH‘2n  -iX  und 
C‘r.H>nX2  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilösung,  wobei  1 und  2 Mole- 
küle Halogenwasserstoff  abgespaltet  werden  und  die  einfache  Bindung  zweier 
Kohlenstoffatome  in  die  doppelte  und  dreifache  Bindung  iibergefiihrt  wird: 

CH2Br  CH  Br  CH 

| ' giebt  |1  und  | 

CH2Br  CH2  CH 

Aethylenbromitl.  Bromaethylen.  Acetylen. 

Ferner  können  sie  aus  den  Halogenverbindungen  C„H>n  -2X2  (in  denen  die 
Halogene  an  zwei  benachbarte  Kohlenstoffatome  gebunden  sind)  bei  der  Ein- 
wirkung von  metallischem  Natrium  durch  Entziehung  der  zwei  Halogenatome 
sdildet  werden,  — ähnlich  wie  aus  den  Alkylenverbindungen  CnH-2nX>  die  Al- 
kylene und  aus  den  Alkylverbindungen  CnHjn+iX  die  Dialkyle  oder  Aethane 
entstehen: 

CH3C1  CH3  CHjCI  CH2  CH  CI  CH 

geben  | | giebt  ||  ||  giebt  ||| 

CHjCl  CH3  CH2C1  CH2  CH  CI  CH 

1.  Mol.  Methylchlorid.  Dimethyl.  Aethylenchlorid.  Aclhylcn.  Accthylenchlorid.  Accthylcn. 

In  ganz  analoger  Weise  entstehen  bei  der  Electrolyse  der  Alkalisalze  aus 
den  Monocarbonsäuren  (den  Fettsäuren),  durch  Abspaltung  der  Carboxylgruppe 
die  Dialkyle  (Aethane),  aus  den  Dicarbonsäuren  die  Alkylene,  und  aus  unge- 
sättigten Dicarbonsäuren  die  Acetylene: 

2CHj-  C02H  CH3  CH2C02H  CII2  CH-CO,H  CH 

geben  | | ' giebt  ||  ‘ ||  giebt  ||| 

CH3  CH2-C02H  CH.,  CHCOoH  CH 

2.  MoL  Essigsäure.  Dimethyl.  Bernsteinsäure.  Aethylen.  Maleinsäure.  Acetylen. 

Als  ungesättigte  Verbindungen  zweiten  Grades  sind  die  Acetylene  befähigt 
direkt  4 Affinitäten  zu  binden.  Sie  vereinigen  sich  daher  mit  1 und  mit  2 Mol. 
der  Halogenwasserstoffe  und  der  Halogene;  so  bildet  Acetylen  die  Verbindungen 
C2H2Br2  und  C2H2Br4.  Durch  Schwefelsäure  werden  sie  gelöst,  unter  Bildung 
von  Aetherschwefelsäuren  und  von  Condensationsprodukten.  Durch  nascirenden 
Wasserstoff  können  sie  in  K oh  len  Wasserstoffe  C»H-2n  und  CnHon+o  übergeführt  werden. 
Besonders'  charakteristisch  für  die  wahren  Acetylene  (mit  der  Atomgruppe  e CH) 
ist  ihre  Fähigheit  durch  ammoniakalische  Silberoxyd-  und  Kupferoxydulsalzlösungen 
absorbirt  zu  werden,  indem  krystallinische,  explosive  Metallverbindungen  gefällt 
werden,  aus  denen  durch  Mineralsäuren  wieder  die  Acetylene  freigemacht  werden. 
Aehnlich  anderen  ungesättigten  Verbindungen  besitzen  die  Acetylene  die  Fähig- 
keit, sich  durch  Kohlenstoffbindung  mehrerer  Moleküle  zu  condensiren,  wobei 
häufig  Körper  gebildet  werden,  die  zur  Benzolklasse  gehören.  So  entsteht  aus 
Acetylen  C2H2  in  der  Rothgluth  Benzol  C6H6,  aus  Allylen  C3H4  bei  der  Ein- 
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Wirkung  von  Schwefelsäure  Mesitylen  (i.  e.  Trimethylbenzol)  C6H3 (CHS\, 

aus  Crotonylen  C4H6  Hexamethylbenzol  C12H,8  = Cfi(CH,)fi. 

1.  Acetylen  C2H2=CH:CH,  das  niedrigste  Glied  der  Reihe,  wurde  aus 
seinen  Metallverbindungen  zuerst  von  Berthelot  1859  in  reinem  Zustande 
abgeschieden  und  benannt  (i).  Es  entsteht  aus  verschiedenen  Kohlenstoffver- 
bindungen,  wie  Alkohol,  Aether,  Aethylen,  Methan  etc.,  beim  Leiten  ihrer 
Dämpfe  durch  eine  rothglühende  Röhre,  oder  bei  der  Einwirkung  des  Inductions- 
funkens;  ferner  bei  deren  unvollständigen  Verbrennung,  namentlich  wenn  man 
die  Leuchtgasflamme  im  BüNSKN’schen  Brenner  Zurückschlagen  lässt.  Es  findet 
sich  im  Leuchtgas,  dessen  eigenthümlichen  Geruch  es  verursacht  Synthetisch 
entsteht  es  aus  Kohlenstoffcalcium  (erhalten  durch  Glühen  von  Zinkcalcium  mit 
Kohle)  beim  Zersetzen  mit  Wasser  (Wöhlkk)  (2)  und  durch  direkte  Vereinigung 
von  Kohle  mit  Wasserstoff,  wenn  man  zwischen  zwei  Kohlenelektroden  in  einer 
Wasserstoffatmosphäre  einen  elektrischen  Flammenbogen  erzeugt  (Berthelot)  (3). 
Ferner  entsteht  es  aus  Chloroform  CHCL,  beim  Leiten  der  Dämpfe  über 
glühendes  Kupfer,  oder  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  (4).  Bemerkenswerth 
ist  ferner  seine  Bildung  bei  der  Elektrolyse  der  wässerigen  Lösung  der  Alkali* 
salze  von  Fumarsäure  und  Maleinsäure:  CqH,(C02K)2  = C2H2  -+-2C02  -+-  2K  (5). 
Zur  Darstellung  von  Acetylen  erhitzt  man  Aethylenbromid  mit  conc.  alkoho- 
lischer Kalilösung  (6)  (C2H4Br2  4-  2K OH  = C2H2  2KBr  -+•  2H20),  oder  man 
lässt  Leuchtgas  im  BüNSEN’schen  Brenner  mit  zurückgeschlagener  Flamme 
brennen  (7)  (Apparat  von  Berthelot  (8)  und  von  Jungfleisch)  (23)  und  aspirirt  die 
austretenden  Gase  durch  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Silbernitrat-  oder 
Kupferchlorür.  Aus  den  gefällten  Metall  Verbindungen  scheidet  man  durch  Kochen 
mit  conc.  Salzsäure  wieder  das  Acetylen  ab  (9). 

Das  Acetylen  ist  ein  penetrant  riechendes  Gas,  das  sich  bei  -t-  i°  unter  dem 
Druck  vo%  48  Atmosphären  verflüssigt.  Seine  Gasdichte  beträgt  0,91  (Luft  = 1) 
oder  13  (H  = 1),  entsprechend  der  Molekularformel  CaH2.  In  Wasser  ist  es  nur 
wenig  löslich  (im  gleichen  Volum),  etwas  leichter  in  Alkohol  und  Aether.  Es  brennt 
mit  stark  russender  Flamme.  Leitet  man  Acetylen  in  ammoniakalische  Kupfer- 
chlorür- oder  Silbernitratlösung,  so  werden  die  Verbindungen  C2H2-Cu20  und 
C2H2-AgaO  gefällt  (10),  deren  Constitution  wahrscheinlich  den  Formeln 
CaHCu-CuöH  und  CaHAg-AgOH  entspricht.  Erstere  ist  rothbraun,  letztere 
weiss;  beide  explodiren  beim  Erhitzen  sehr  heftig.  Aus  der  ammoniak.  Lösung 
von  Silberchlorid  wird  ein  voluminöser  weisser  Niederschlag  C2HAg*AgCl  ge- 
fällt. Leitet  man  Acetylen  über  erhitzten  Kalium  und  Natrium,  so  entstehen 
unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  die  Verbindungen  C2HK  und  C2HNa,  welche 
durch  Wasser  heftig  zersetzt  werden. 

Durch  conc.  Schwefelsäure  wird  Acetylen  langsam  absorbirt,  indem  wahr- 
scheinlich eine  Sulfosäure  gebildet  wird  ( 1 1 ) ; kocht  man  die  Lösung  mit  Wasser 
so  entstehen  Aethylaldehyd  und  Crotonaldehyd.  Durch  alkalische  Chamäleon- 
lösung wird  Acetylen  zu  Oxalsäure,  durch  Chromsäurelösung  zu  Essigsäure  oxy- 
dirt.  Mit  Wasserstoff  vereinigt  es  sich  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  zu  Aethan 
C2Hh.  Lässt  man  durch  ein  Gemenge  von  Acetylen  mit  Stickstoff  elektrische 
Funken  schlagen  so  entsteht  Cyanwasserstoff:  C2H2 -h  Na  = 2CNH.  In  der 
Rothglühhitze  condetisirt  sich  Acetylen  zu  Benzol  CtiHc,  Styrol  C8H„,  Naphta- 
lin C10H*  etc. 

Durch  Chlorgas  wird  Acetylen  unter  Verpuffung  zersetzt.  Mit  erwärmtem 
Antimonchlorid  vereinigt  sich  Acetylen  zu  der  in  Blättchen  krystallisirenden  Ver- 
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bindung  SbCL,-C2H2,  welche  beim  Destilliren  in  SbCl3  und  symmetrisches 
Dichloraethylen  C2H2C12=CHC1:CHC1  zerfallt,  das  bei  55°  siedet.  Mit  Brom 
bildet  Acetylen  die  Verbindungen  C2H2Br2  und  C2H2Br4;  erstere  siedet  bei 
106—109°,  letztere  bei  137°.  Leitet  man  Acetylen  in  alkoholische  Jodlösung,  so 
entsteht  ein  festes  und  ein  flüssiges  Acetylenjodid  C2H2J8  (»2);  ersteres  krystalli- 
sirt  in  Nadeln,  die  bei  73°  schmelzen. 

Substitutionsprodukte.  Chloracetylen  CH-CC1  ist  aus  Dichloracryl- 
*ure  C3H2C1202  (ausChloralid)  beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  erhalten  worden (13). 
Bromacetylen  CHiCBr  entsteht  aus  Acetylenbromid  C.,H2Br2  und  aus  Mono- 
xomaethylenbromid  CHBr2'CH2Br  beim  Erhitzen  mit  alkoholischerKalilauge  (14). 
Beide  Körper  sind  Gase,  die  sich  an  der  Luft  entzünden,  leicht  explodiren  und 
mit  Kupfer  und  Silber  Verbindungen  bilden. 

2.  Allylen  C3H4  existirt  in  zwei  isomeren  Formen. 

1.  Gew.  Allylen  CH3-C:CH,  Methylacetylen,  entsteht  aus  Propylenbromid 
CH3-CHBr-CH2Br,  und  aus  Chlor*  und  Brompropylen  CSH-Br  mittelst 
alkoholischer  Kalilösung;  ferner  aus  Dichloracetonchlorid  CH3-CCl2-CHCla 
(aus  Aceton)  bei  der  Einwirkung  von  Natrium.  Bemerkenswerth  ist  ferner 
seine  Bildung  bei  der  Elektrolyse  der  Alkalisalze  der  Citraconsäure  und 
Mesaconsäure  C3H4(CO.JH)2  (15).  Es  bildet  ein  dem  Acetylen  ähnlich 
riechendes  Gas.  Seine  Kupferverbindung  ist  grünlich  gelb  gefärbt,  die  Silber- 
verbindung CaHsAg  ist  weiss.  Mit  Brom  verbindet  es  sich  zu  den  flüssigen 
Bromiden  C3H4Br2  und  C3H4Br4.  Mit  den  Halogenwasserstoffsäuren  ver- 
einigt es  sich  zu  Verbindungen  der  Form  CH3*CX2*CH3  (Derivaten  des 
Acetons).  In  conc.  Schwefelsäure  löst  sich  das  Allylen  leicht  auf;  destillirt 
man  die  Lösung  mit  Wasser,  so  entstehen  Aceton  und  Mesitylen  Cj,H12 
d.  h.  Trimethylbenzol  CcH3(CH3)3  (16). 

2.  Symmetrisches  Allylen  CH.2:C:CH2,  welches  mit  Kupfer  und  Silber 
keine  Verbindungen  eingeht,  entsteht  bei  der  Elektrolyse  von  itaconsaurem 
Kaliifm  C3H4(C02K)2  und  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Dichlor- 
propylen  C3H4C12  (aus  Dichlorhydrin)  (17).  Es  bildet  ein  schwach 
riechendes  Gas,  das  sich  mit  Brom  zu  einem  Tetrabromide  C3H4Br4  ver- 
einigt, welches  in  Blättchen  krystallisirt  und  bei  195°  schmilzt. 

3.  Crotonylene  C4H,;  oder  Butine.  Von  den  4 möglichen  Isomeren  sind 
zwei  näher  bekannt. 

1.  i-Crotonylen  CH3-CH2*C:CH,  Aethylacetylen,  entsteht  aus  dem  Chlo- 
ride CH3-CH2CC12-CH;,  (aus  Aethylmethylketon  und  PCL,)  mittelst  al- 
koholischer Kalilauge  (18)  und  bildet  eine  gegen  18°  siedende  Flüssigkeit 
von  acetylenartigem  Geruch.  Mit  ammoniakalischcr  Silberlösung  giebt  es 
einen  weissen,  mit  Kupferchlorürlösung  einen  gelben  Niederschlag. 

2.  ß-Crotonylen  CH3*C:C-CH3,  Dimethylacetvlen,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Kali  auf  ß-Butylenbromid  CH3-CHBr*CHBr-CH3 
(aus  Jl-Butylen  CH3-CH:CH-CH3)  und  bildet  eine  stark  riechende 
Flüssigkeit,  die  bei  18°  siedet.  Schüttelt  man  es  bei  gew.  Temperatur  mit 
Schwefelsäure  (mit  | Volum  Wasser  verdünnt),  so  condensirt  es  sich  zu 
dem  bei  1(>7°  schmelzenden  Hexamethylbenzol  C,2H18  = C,(CH,),  (19)- 

Die  höheren  Acetylene  werden  als  Valerylene  C5H„,  Hexoylene  C,;H, 0, 
'-der  als  Pentine,  Hexine  etc.  bezeichnet.  Unter  ihnen  seien  erwähnt: 

l-Valerylen  CH3-CH2-CH2*C:CH,  Propylacetylen,  aus  dem  Chloride 
des  Propylmethylacetons  C3HT-CO*CH3  erhalten,  siedet  bei  48 — 49°  und  giebt 
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mit  ammoniakalischcr  Silberlösung  einen  weissen,  mit  Kupferchlorürlösung  einen 
gelben  Niederschlag.  Isopropylacetylen  (CHS),CH • C • C H , aus  Isoamyl- 
aldehyd  (CHS)2CH  *CH2*CHO  mittelst  des  Chlorides  erhalten,  siedet  bei  28—29° 
und  bildet  mit  Kupfer  und  Silber  Verbindungen. 

ß-Valerylen,  Ci%Hß.  Aus  Amylenbromid  und  alkoholischem  Kali  durch  Er- 
hitzen auf  100°  (24).  Bei  420  siedende  Flüssigkeit,  welche  durch  ammoniakalische 
Kupferchlorürlösung  nicht  gefallt  wird.  Davon  wahrscheinlich  verschieden  ist  da> 
Piperylen,  C-H8  (25),  welches  durch  Destillation  des  Dimethylpiperidinhydroxyd 
gewonnen  wurde,  mit  dem  ^-Valerylen  aber  den  gleichen  Siedepunkt  und  die 
Unfähigkeit  Kupferverbindungen  zu  liefern  theilt. 

Diallyl  C6H10  = CH2:CHCH2-CHa-CH:CH2  entsteht  aus  Allyljodid 
CH2:CH-CH2J  beim  Erhitzen  mit  Natrium  oder  Silber,  und  durch  Destillation 
von  Allylquecksilberjodid  C.,H--HgJ  (20).  Es  bildet  eine  rettigartig  riechende 
Flüssigkeit,  die  bei  58 — 59°  siedet;  sp.  Gew.  0,C87  bei  17°.  Giebt,  seiner  Con- 
stitution entsprechend,  mit  Kupfer  und  Silber  keine  Verbindungen.  Mit  Chrom- 
saure- oder  Chamäleonlösung  oxydirt,  bildet  es  durch  Abspaltung  der  Gruppen 
CH2  Bernsteinsäure  (21).  Mit  Brom  verbindet  es  sich  zu  dem  Tetrabromide 
CH2Br -CH Br -CH2-CH.,-CHBr- CH2Br,  welches  bei  f.3°  schmilzt  und  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  Dipropargyl  CH-C-CH2-CH2-C:CH,  eine 
Diacetylenverbindung  bildet  (s.  Propargylverbindungen). 

Cetylen  Clf)H30,  aus  Cetenbromid  ClfiH32Br2  durch  alkoholisches  Kali 
entstehend,  siedet  bei  280 — 285°,  erstarrt  in  der  Kälte  und  schmilzt  bei  25 
Eikosylen  C2oH.,8  ist  aus  Braunkohlenparaffin  durch  Erhitzen  mit  PC15 
Destillation  der  zunächst  entstehenden  Chloride  C20H40C12  undC20H:tyCl  erhalten 
worden  (22),  und  bildet  eine  bei  314 — 315°  siedende  Flüssigkeit  von  spec. 
Gewicht  0,818  bei  24°.  V.  v.  Richter. 

Acridin*),  C12H9N.  Das  Acridin,  ein  basischer  Körper,  findet  sich  in 
geringer  Menge  im  Rohanthracen  aus  Stcinkohlentheeröl  (1)  und  kann  leicht  an 
der  grünen  Fluorescenz  erkannt  werden,  mit  welcher  es  sich  in  verdüpnter 
Schwefelsäure  löst  (2).  Versetzt  man  die  schwefelsaure  Lösung  mit  Kalium- 
bichromat,  so  wird  das  chromsaure  Salz  des  Acridins  als  brauner  Niederschlag 
gefallt,  aus  dem  durch  Ammoniak  das  freie  Acridin  abgeschieden  werden  kann. 
Das  reine  Acridin  ist  farblos,  gewöhnlich  aber,  namentlich  in  grösseren  Krystallen, 
bräunlichgelb  gefärbt.  In  heissem  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich,  leicht  aber 
in  Alkohol,  Acther,  Schwefelwasserstoff  etc.  Die  verdünnten  Lösungen  sind  in 
refiectirteni  Licht  schön  blau  gefärbt.  Es  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen 
(aus  Wasser  in  Blättchen),  schmilzt  bei  107  , sublimirt  gegen  100'  und  destillirt 
über  3f>0°.  Besitzt  einen  chinolinartigen  Geruch  und  reizt  in  DampfYorm  oder 
als  Staub  stark  zum  Niesen  und  Husten.  Es  reagirt  schwach  alkalisch  und 
bildet  mit  Säuren  krystallinische  Salze,  deren  Lösungen  im  durchgehenden  Licht 
farblos,  im  reflectirten  Licht  aber  schön  blau  erscheinen. 

Durch  Chromsäurelösung  wird  Acridin  kaum  verändert,  durch  Chamäleon- 
lösung aber  zu  Acridinsäure  CnH;N04  oxydirt  (3),  welche  beim  Erhitzen  mit 
Kalkhydrat  in  Chinolin  C,,H7N  und  2COa  zerfallt.  Die  Acridinsäure  ist  daher 
eine  Chinolindicarbonsäure  C9H:,N(C02H)2  und  das  Acridin  ein  Derivat  des 
Chinolins,  nach  der  Formel  CtfHriN(C3H4).  Die  drei  Atome  Kohlenstoff  der 

•)  1)  Graebk  u.  Caro,  Ann.  158,  pag.  265.  2)  Anschütz  u.  Schultz,  Ann.  195,  pag.  53- 
3)  Graebe  u.  Caro,  Ber.  13,  pag.  99.  4)  Graebe,  Bcr.  12,  pag.  1416. 
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Seitengruppe  bilden  wahrscheinlich  mit  dem  Chinolinkern  einen  geschlossenen 
Benzolring  (3)  und  scheint  dem  Acridin  eine  dem  Anthrachinolin  C,  7Hj  analoge 
Constitution  zuzukommen,  dem  es  auch  sonst  sehr  ähnlich  ist  (4).  V.  v.  Richter. 

CH(OH)COOH 

Aepfelsäure*)  (Vogelbeersäure,  Spiersäure),  | , eine  drei- 

CHjCOOH 

•)  I)  Liebig,  Ann.  5,  pag.  141,  26,  pag.  166.  2)  Pikia,  Ann.  68,  pag.  348.  3)  Dessaignes, 
Ann.  117,  pag.  134.  4)  KEKULE,  Ann.  117,  pag.  120,  130,  pag.  24.  5)  WERIGO  u.  TANATAR, 
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atomige,  zweibasische  Säure,  wurde  zuerst  von  Scheele  im  Jahre  1785  aus  den 
sauren  Aepfeln  dargestellt.  Sie  wurde  später  namentlich  von  Lif.big  (i)  eingehender 
untersucht,  der  auch  ihre  Zusammensetzung  richtig  ermittelte. 

Die  Aepfelsäure  ist  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitet.  So  findet  sie  sich  z.  B. 
ausser  in  den  Aepfeln  in  den  meisten  anderen  Früchten,  in  Hollunderbceren,  in 
den  Beeren  des  Sauerdorns,  in  den  Blättern  der  Esche,  im  Birkensaft,  im  Tabak, 
im  Hauslauch,  in  den  Knollen  der  Kartoffeln,  in  Spargelwurzeln  u.  s.  w.  Die 
Aepfelsäure  bildet  sich  bei  der  Zersetzung  von  Asparagin  oder  Asparaginsaure 
mit  salpetriger  Säure  (2),  neben  Bernsteinsäure  beim  Erhitzen  von  Weinsäure  mit 
Zweifachjodphosphor  und  Wasser  (3),  wenn  man  Monobrombemsteinsäure  mit 
Silberoxyd  behandelt  (4);  ferner  neben  Fumarsäure  beim  Behandeln  des  Dichlor- 
propionsäureäther,  CH2C1  CH ClCOOC2H ri,  oder  des  daraus  entstehenden  Chlor- 
acrylsäureäthers mit  Cyankalium  (‘2  Mol.)  in  wässriger  oder  schwach  alkoholischer 
Lösung  und  Zersetzen  des  Produktes  mit  Kalihydrat  (5).  Aepfelsäure  erhält  man 
ferner,  wenn  man  1 Th.  Fumarsäure  mit  4 Th.  Natronhydrat  und  40  Th.  Wasser 
100  Stunden  im  Wasserbade  erwärmt  (6),  oder  wenn  man  Fumarsäure  mit  viel 
Wasser  auf  150°  (7)  oder  mit  überschüssiger  Salzsäure  140  Stunden  auf  lüö' 
erhitzt  (16),  sowie  wenn  man  den  gechlorten  Aethenyltricarbonsäurcäther, 
CH2(COOC2H:,)-CCl(COOC2H5)2,  mit  Kalilauge  verseift  (2). 

Die  natürliche  Aepfelsäure  stellt  man  zweckmässig  aus  unreifen  Vogelbeeren 
(reife  enthalten  keine  Aepfelsäure)  dar. 

Durch  Versetzen  des  ausgepressten,  aufgekochten  und  filtrirten  Saftes  derselben  mit  Kalk- 
milch bis  zur  schwach  sauren  Reaction  und  mehrstündiges  Kochen  fällt  neutraler  apfelsaurer  Kalk 
als  sandiges  Pulver  aus.  Derselbe  wird  nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  in  erwärmte 
verdünnte  Salpetersäure  (1  Th.  Säure  und  10  Th.  Wasser)  bis  zur  Sättigung  eingetragen.  Beim 
Erkalten  krystallisirt  saurer  äpfelsaurer  Kalk  aus,  der  durch  Umkrystallisiren  aus  hcissein  Wasser 
gereinigt  wird.  Man  fällt  sodann  aus  der  Lösung  dieses  Salzes  mit  essigsaurem  Blei  das  Blehalr, 
welches  man  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  (9). 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Aepfelsäure  krystallisirt  in  büschelförmig  oder 
kugelförmig  vereinigten,  an  feuchter  Luft  zcrfliesslichen  Nadeln.  Sie  ist  sehr  leicht 
in  Wasser  und  in  Weingeist  löslich.  Sie  schmilzt  bei  100°,  bei  1*20 — 150c  findet 
bereits  Zerfall  unter  Bildung  von  Fumarsäure  und  Wasser  statt  (10),  erhöht  man 
die  Temperatur  auf  150  ',  so  werden  noch  fast  ausschliesslich  diese  Produkte 
gebildet.  Dagegen  zerfällt  die  Aepfelsäure  bei  175 — 180°  in  Wasser  und  ungefähr 
gleiche  Thcile  Fumarsäure  und  Maleininsäure,  während  bei  ‘200°  grössere  Mengen 
der  letzteren  Säure  gebildet  werden  (11).  Auch  durch  mehrstündiges  Erhitzen 
mit  concentrirtcr  Salzsäure  (12),  durch  Erhitzen  mit  Wasser  und  einigen  Tropfen 
Schwefelsäure  auf  lf>0°  (13)  oder  mit  Wasser  auf  180°  wird  die  Aepfelsäure  in 
Fumarsäure  übergeführt  (7).  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  aut 
das  Kalksalz  der  Aepfelsäure  bildet  sich  Fumarylchlorid  (27).  Erhitzt  man  sie 
gelinde  mit  conc.  Schwefelsäure,  so  bildet  sich  Kohlcnoxydgas  und  Essigsäure  (10), 
während  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Kohlenoxyd,  Kohlensäure 
und  Aldehyd  gebildet  werden  (15).  Durch  behutsames  Erhitzen  mit  überschüssigem 
Kalihydrat  wird  die  Aepfelsäure  in  Essigsäure  und  Oxalsäure  (17)  iibergefiihrt. 
Salpetersäure  oxydirt  sie  zu  Oxalsäure  (21),  saures  chromsaures  Kali  in  wässriger 
Lösung  zu  Malonsäure  ( 1 8),  übermangansaures  Kali  in  schwefelsaurer  verdünnter 
Lösung  zu  Ameisensäure,  Kohlensäure  und  Wasser  (19).  Beim  Destilliren  mit 
Braunstein  und  Wasser  entsteht  Aldehyd  (20).  Mit  Bromwasserstoflsäure  in  grossem 
Ueberschuss  auf  100°  erhitzt,  geht  die  Aepfelsäure  in  Fumarsäure,  mit  dem  gleichen 
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Volumen  gesättigter  Säure  unter  denselben  Umständen  in  Monobrombernsteinsäure 
über  (22).  Jodwasserstoffsäure  reducirt  sie  zu  Bernsteinsäure  (23).  Durch  Gährung 
des  Kalksalzes  der  Aepfelsäure  beim  Stehen  an  der  Luft  (24),  sowie  bei  der 
durch  Bierhefe  oder  faulenden  Käse  (25)  eingeleiteten  Gährung  dieses  Salzes 
bildet  sich  Bemsteinsäure  neben  Essigsäure  und  Kohlensäure.  Diese  Richtung 
der  Gährung  wird  auch  durch  eine  gewisse  Art  Spaltpilze  hervorgerufen,  andere 
Arten  veranlassen  das  Entstehen  von  Propionsäure,  andere  das  von  Buttersäure  (26). 
Bei  der  Electrolyse  der  Aepfelsäure  entsteht  Kohlensäure,  Aldehyd,  wenig  Kohlen- 
oxyd und  wenig  Essigsäure  (28). 

Die  gewöhnliche  Aepfelsäure  (welche  in  den  Vogelbeeren  und  der  Mehrzahl 
der  oben  genannten  Pflanzen  und  vielen  anderen  enthalten  ist)  ist  sowohl  in  freiem 
Zustande  als  in  Form  ihrer  Salze  optisch  activ.  Verdünnte  wässrige  Lösungen  der 
Säure  drehen  die  Polarisationsebene  nach  links,  mit  Zunahme  der  Concentration 
nimmt  die  specifische  Rotation  ab  und  geht  endlich  durch  den  Nullpunkt  in  eine 
zunehmende  Rechtsdrehung  über.  Die  Interpolationsformel  (oc)d  = 5,891 — 0, 08959  q 
giebt  die  Grösse  der  specifischen  Drehung  bei  20°,  wenn  q die  Menge  Wasser 
bedeutet,  welche  in  100  Gewichtstheilen  der  betr.  Aepfelsäurelösung  enthalten  ist. 
Daher  besitzt  die  Säure  selbst,  welche  man  früher  linksdrehend  zu  nennen  pflegte, 
in  wasserfreiem  Zustande  eine  Rechtsdrehung  von  (a)n=5,89°.  Aehnlich  wie 
die  wässrigen  Lösungen  der  Säure  verhalten  sich  auch  diejenigen  der  Salze  gegen 
polarisirtes  Licht. 

Auch  die  aus  optisch  activen  Substanzen  künstlich  dargestellte  Aepfelsäure, 
wie  z.  B.  die  aus  optisch  activem  Asparagin,  aus  activer  Weinsteinsäure  ge- 
wonnene, zeigt  sich  optisch  activ.  Die  aus  sogen,  rechtsdrehender  Weinsäure 
durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  bereitete  zeigt  gleiches  Drehungsvermögen 
wie  die  Aepfelsäure  aus  den  Vogelbeeren,  aber  in  entgegengesetzter  Richtung  (31). 
Aus  Traubensäure  erhält  man  eine  inactive  Aepfelsäure,  welche  sich  mit  Hülfe 
der  Cinchoninsalze  in  eine  links-  und  eine  rechtsdrehende  spalten  lässt  (30). 
Die  aus  inactiven  Körpern  dargestellten  Aepfelsäuren  sind  optisch  inactiv  und 
unterscheiden  sich  auch  in  mancher  andern  Hinsicht  von  der  gewöhnlichen  Aepfel- 
säure. Aber  auch  unter  sich  zeigen  sie  ein  bisher  unaufgeklärt  gebliebenes  ver- 
schiedenes Verhalten.  So  schmilzt  die  aus  inactiver  Asparaginsäure  oder  durch 
Erhitzen  von  optisch  activem  saurem  äpfelsaurem  Ammoniak  dargestellte  inactive 
Aepfelsäure  bei  133°  und  geht  bei  150°  unter  Wasserabgabe,  wie  gewöhnliche  in 
Fumarsäure  und  Maleinsäure  über  (14).  Mit  dieser  Säure  identisch  ist,  den  Salzen 
nach  zu  urtheilen,  auch  die  aus  ß-Dichlorpropionsäure  dargestellte  Aepfelsäure  (5). 
Sie  krystallisirt  leichter  als  die  active  und  zerfliesst  an  feuchter  Luft  nicht.  — 
Die  aus  Fumarsäure  durch  Einwirkung  von  Natronhydrat  erhaltene  Aepfelsäure 
ist  zerfliesslich,  jedoch  weniger  leicht  als  gewöhnliche,  schmilzt  bei  132 — 130°  und 
zersetzt  sich  bei  200°  zu  Fumarsäure,  ohne  eine  Spur  von  Maleinsäure  zu  bilden  (6). 
Die  Aepfelsäure  aus  Brombernsteinsäure  ist  nicht  zerfliesslich,  krystallisirt  leichter 
als  gewöhnliche  und  schmilzt  bei  112 — 115°  (4).  — Auch  in  mancher  anderen 
Hinsicht  unterscheiden  sich  nach  den  bis  jetzt  vorliegenden  Angaben  diese 
Säuren  von  einander. 

Gewöhnliche  Aepfelsäure. 

Die  neutralen  Alkalis  alte  sind  zerfliesslich.  Von  anderen  Salzen  seien  die  folgenden 
erwähnt : 

Saures  Ammoniaksalz,  C4H504-NH4,  Rhombische  Säulen.  Nicht  in  Alkohol  löslich. 
Spcc.  Gew.  1,55  gegen  Wasser  von  12,5°.  Löst  sich  in  3G,l  Th.  Wasser  von  15,7°.  Krystalli- 

Ladiwbvrg,  Chemie.  I.  3 


Digitized  by  Google 


34 


Handwörterbuch  der  Chemie.. 


sirt  aus  Wasser  oder  aus  Salpetersäure  meist  in  holoedrischen  Formen,  hemiedrische  treten  auf, 
wenn  die  Lösung  von  den  bei  anfangendem  Schmelzen  entstehenden  Zersetzungsprodukten  enthält. 

Baryumsalz,  C4H4OjBa  4- H20.  Krystallinische,  sehr  leicht  lösliche  Schuppen.  Verliert 
sein  Krystallwasser  zur  Hälfte  bei  30°,  vollständig  bei  100 °-  Kocht  man  die  Lösung,  so  fällt 
es  wasserfrei  nieder. 

Strontiumsalz,  C4H4OsSr -f- l^HjO,  Krystallwarzen.  Verliert  bei  100°  «len  dritten 
Theil  seines  Kry stall wassers. 

Neutrales  Calciumsalz,  C4H4O.Ca.  Wird  krystallwasserfrei  erhalten  durch  Sättigen 
einer  Aepfelsäurelösung  mit  Kalkwasser  oder  Kreide.  Körniges,  in  Wasser  fast  unlösliches 
Pulver.  C4H4OsCa 2^ II20  entsteht,  wenn  saurer  äpfels.  K.olk  mit  kohlens.  Kali,  Natron 
oder  Ammoniak  gesättigt  und  bei  gelinder  Wärme  abgedampft  wird.  Harte,  glänzende  Krystallc, 
welche  bei  100°  £ Mol.,  bei  150°  ihr  Wasser  vollständig  verlieren. 

Saures  Calciumsalz,  (C4HsOs)2Ca  -+-  6H20,  krystallisirt  aus  der  Lösung  des  neutralen 
Salzes  in  mässig  erwärmter,  verdünnter  Salpetersäure  in  rhombischen  Octaedern.  Verwandelt  sich 
bei  100°  in  eine  zähe,  fadenziehende  Masse. 

Neutrales  Magnesiumsalz  , C4H40%- Mg  4- 5HaO.  Leicht  verwitternde  Krystalle.  Ver- 
liert bei  100°  4 Mol.  Krystallwasser. 

Saures  Magnesiumsalz,  (C4II40.)2*  Mg  4- 3HaO.  Schöne,  flache  Säulen.  Verliert 
bei  100°  2 Mol.  HjO  und  schmilzt  bei  höherer  Temperatur. 

Neutrales  Zinksalz,  C4H404Zu  4- 3HaO,  entsteht,  wenn  man  eine  Aepfelsäurelösung 
bei  einer  Temperatur,  welche  unter  30°  liegt,  mit  kohlens.  Zink  behandelt.  Kleine  glänzende 
Krystallc,  welche  ihr  Wasser  bei  100°  verlieren.  Sättigt  man  Aepfelsäure  in  der  Wärme  mit 
kohlens.  Zink,  so  scheidet  sich  ein  basisches  Salz  ab,  nach  dessen  Entfernung  man  aus  der  I^ösung 
ein  anderes  Salz  mit  3 Mol.  HaO  erhält,  welches  bei  100°  sein  Wasser  nicht  vollständig  abgicht. 

Saures  Zinksalz,  (C4IIsOs)2Zu  4-  2HaO. 

Saures  Kupfersalz,  (C4Hs04)3Cu  4- 2HaO,  entsteht  beim  Abdampfen  der  Lösung  hei 
30 — 40°.  Verliert  sein  Wasser  bei  100°. 

Silbersalz,  C4H4OsAga.  Durch  Fällung  erhalten  weisser,  körniger  Niederschlag.  Zer- 
setzt sich  beim  Kochen  mit  Wasser  (i)  (32). 

ßleisalz,  C4H4OsPb  4-  3HaO.  Die  kalte  wässrige  Lösung  der  Säure  fällt  aus  Bleizuckci 
voluminöse  Flocken,  welche  krystallinisch  werden.  Sie  sind  in  Wasser  schwer  löslich,  schmelzen 
unter  kochendem  Wasser  und  krystallisiren  aus  heissem  Wasser  in  seideglänzenden  Nadeln,  in 
vierseitigen  Säulen  oder  silberglänzenden  Blättchen.  Das  krystallisirte  Salz  verliert  sein  Wasser 
langsam  bei  100°.  Durch  Fällen  von  Bleiessig  mit  neutralem  oder  saurem  äpfelsaurem  Ammo- 
niak entstehen  Niederschläge  von  basischen  Bleisalzen,  welche  je  nach  den  Umständen  ver- 
schiedene Zusammensetzung  haben. 

Die  äpfelsaurcn  Salze  verwandeln  sich  bei  250 — 300°  in  fumarsaure  Salze  (32). 

Aepfelsäu  remcthylester,  C3H8(OH)(COOCH1)3,  entsteht  beim  Einleiten  von  Salz- 
säuregas in  methylalkoholischc  Lösung  von  Aepelsäure.  Flüssig.  Optisch  activ.  Bei  gew. 
Druck  nicht  dcstillirbar. 

Aepfelsäureäthylester  (33),  CaHa(OH)(COOC2H5)3  , entsteht  wie  die  vorige  Ver- 
bindung aus  Aepfelsäure  und  Aethylalkohol  und  ist  durch  fractionirte  Destillation  im  Vacuum 
zu  reinigen.  Siedep.  128 — 31°  bei  15  Millim.  Druck  (34).  ln  Wasser  löslich.  Optisch  activ. 
Trägt  man  in  die  ätherische  Lösung  dieses  Aethers  (1  Mol.)  Natrium  (1  At.)  ein  und  behandelt 
die  so  entstehende,  vom  Aether  befreite  Natriumverbindung  mit  Jodäthyl,  so  erhält  man  den 

Aethy  läpfelsäureä  thylester,  CtH,(OCjH4)(COOCjHs)a.  Durch  fractionirte  Destil- 
lation im  Vacuum  zu  reinigen.  Siedep.  118 — 20°  bei  15  Millim.  Druck  (34). 

Isamyläpfclsäure  (35),  CaIIa(OH)(COOC4H,  ,)COOIl  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
1 Mol.  Aepfelsäure  mit  1 Mol.  Gährungsamylalkohol  auf  120°  als  weiche  krystallinische  Masse, 
welche  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist.  Das  Kalksalz  [C2H40(C00C4H, ,) 
COOjjCa  4-  HaO,  krystallisirt  aus  Wasser  in  blättrigen  Krystallen , das  Ammoniaksalz, 
CjH40(COOCj  Hj)COONH4,  aus  verdünntem  Alkohol  in  diamantglänzenden  Nadeln. 

Salpetcrsäure-Aepfelsäureäthylester  (36),  C2HJ(ONOa)(COOC2Hi)2,  wird  durch 
Lösen  von  Aepfelsäureäther  in  einem  Gemisch  von  conc.  Salpetersäure  und  conc.  Schwefelsäure 


Djgitized  by  Google 


Aepfelsäure. 


35 


ilarge$tellt.  Durch  Eingiessen  der  Lösung  in  Wasser  wird  er  abgeschieden.  Dickflüssiges  Oel 
vom  spec.  Gew.  1,2024  bei  16°,  welches  bei  — 10°  noch  nicht  erstarrt 

Essigsä ure-Aepfelsüureäthylester  (37),  C2II3(0 . C2H30)(C00 CaH5)2  , entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Aepfelsäureäther.  In  Alkohol  und  Aether,  nicht  in 
kaltem  Wasser  lösliches,  unter  729  Millim.  Druck  bei  265,7°  (cor.)  siedendes  Oel. 

Malamin säureester  (38),  C2H3(OH)(CONH2)COO  C2HS , scheidet  sich  aus  mit 
trockenem  Ammoniakgas  gesättigtem  Aepfelsäureäther  als  strahlig-krystallinische  Masse  aus.  Be- 
handelt man  diese  Verbindung  mit  alkoholischem  Ammoniak,  so  bildet  sich  das  mit  Asparagin 
Uomere 

Malamid  (33)  (38),  C,H3(OH) (CONH2)2 , welches  auch  aus  Aepfelsäureäther  direkt 
durch  längere  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  bei  gew.  Temperatur  entsteht.  Malamid 
krystallisirt  aus  Wasser  in  recht  winkeligen  Prismen.  Seine  Lösungen  sind  optisch  activ. 

Ueberschüssiges  Acetylchlorid  reagirt  mit  Aepfelsäure  unter  Bildung  von 

CH(0C2H30)C0 

Acetyläp  fei  Säureanhydrid,  | ) O.  Führt  man  den  Pro- 

CH2-CO  ' 

cess  auf  dem  Wasserbade  zu  Ende  und  fractionirt  im  Vacuum,  so  erhält  man 
diese  Verbindung  als  eine  unter  14  Millim.  Druck  bei  100 — 62°  siedende  syrupöse 
Flüssigkeit,  welche  zu  einer  bei  53—54°  schmelzenden,  krystallinischen  Masse 
erstarrt.  Sie  zerfliesst  an  feuchter  Luft  unter  Bildung  von  Acetyläpfelsäure  und 
liefert  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  Essigsäure  und  Malein- 
säureanhydrid 

Monobromäpfelsäure  (42).  Das  saure  Natriumsalz  dieser  Säure,  C4H4BrOsNa, 
bildet  sich  beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  von  bibrombemsteinsaurem  Natrium.  Es  krystallisirt 
in  Nadeln  und  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  wenig  löslich.  Beim  Neutralismen  seiner  Lösung 
geht  es  in  monobromaleinsaures  Natrium,  beim  Einträgen  von  Kalkwasser  in  seine  kochende 
Losung  in  inactiv-weinsauren  Kalk  Uber.  Versetzt  man  dieselbe  mit  Bleizucker,  so  fällt  mono- 
bromäpfelsaures Blei,  C4H3BrOiPb,  aus.  Das  Bleisalz  ist  selbst  in  kochendem  Wasser  nur 
wenig  löslich,  kann  aber  aus  heisser  Bleizuckerlösung  umkrystallisirt  werden. 

Die  aus  diesen  Salzen  durch  Salzsäure,  resp.  Schwefelwasserstoff  in  Freiheit  gesetzte  Säure 
ist  anscheinend  nicht  Bromäpfelsäure,  sondern  Monobrommaleinsäure. 

Thioäpfelsäure,  C2H3(SH)(COOH)2,  bildet  sich,  wenn  man  1 Mol.  Mono- 
brombemsteinsäure  mit  2 Mol.  Schwefelkalium  in  concentrirter  Lösung  auf  110° 
oder  besser  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  150°  erhitzt.  Undeutlich  krystalli- 
nische,  an  der  Luft  zerfliessliche,  stark  saure  Substanz  Sie  bräunt  sich  bereits 
bei  100°  und  zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen.  Wird  durch  Oxydation  mit 
Salpetersäure  in  Bemsteinsulfosäure  übergeführt. 

Thioäpfelsaures  Baryum,  C4H4S04-Ba.  Flockige  Fällung.  In  Wasser  wenig  löslich. 

Th  ioäpfelsaures  Blei.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  zusammensinternder  Niederschlag. 

Thioäpfelsaures  Silber,  C4H4S04Ag2.  In  Essigsäure  und  in  Ammoniak  löslicher 
Niederschlag.  Schwärzt  sich  beim  Erwärmen  und  am  Licht. 

CH(OH)COOH 

Die  Aepfelsäure,  | , kann  man  sich  aus  der  Bernstein- 

CH2COOH 

ch2cooh 

säure,  | , entstanden  denken  durch  den  Eintritt  eines  Hydroxyls  an 

CHjCOOH 

die  Stelle  eines  Wasserstoffatoms;  Isomere  leiten  sich  in  derselben  Weise  von 

COOH 

der  Isobernsteinsäure,  CH3CH:^qqj^,  ab.  Von  solchen  Abkömmlingen 

der  Isobernsteinsäure  sind  drei  beschrieben.  Diesen  Isoäpfelsäuren  würde,  wie 
aus  dem  Nachfolgenden  hervorgeht,  ihrer  Entstehung  nach  die  gleiche  Structur- 
formel  CH3C(OH)(COOH)2  zukommen.  Doch  weichen  die  bis  jetzt  vorliegen- 
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den  Angaben  über  diese  Säuren  so  wesentlich  von  einander  ab,  dass  es  dahin- 
gestellt bleiben  muss,  ob  dieselben  identisch  sind  oder  nicht. 

Isoäpfel säu re  aus  Monobromisobernsteinsäure.  Das  lösliche  Silber- 
salz dieser  Säure  entsteht  durch  gelindes  Erwärmen  einer  Lösung  von  Monobromiso- 
bernsteinsäure mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd.  Aus  dem  Silbersalz  wird  die 
Säure  durch  Schwefelwasserstoff  in  Freiheit  gesetzt,  zur  Reinigung  in  das  Bleisalz 
iibergefuhrt  und  dieses  durch  Schwefelwasserstoff  entbleit.  Die  Isoäpfelsäure 
krystallisirt  aus  Wasser  in  anscheinend  monoklinen  Krystallen,  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  schmilzt  (nicht  ganz  rein)  bei  ca.  100°  und 
beginnt  bereits  bei  dieser  Temperatur,  sich  zu  zersetzen.  Bei  längerem  Erhitzen 
auf  160°  zerfällt  sie  vollständig  unter  Bildung  von  Aethylidenmilchsäure  und 
Kohlensäure.  1 

Isoäpfelsaures  Blei,  C4H4Pb05,  welches  beim  Fällen  der  Säure  mit  cssigsaurem  Blei 
als  amorpher  Niederschlag  entsteht,  ist  in  überschüssiger  Bleizuckerlösung  nicht  löslich,  sondern 
bildet  damit  basisches  Salz,  und  schmilzt  nicht  beim  Erhitzen  mit  Wasser.  Aus  der  heissen 
wässrigen  Lösung  scheidet  es  sich  wieder  amoqdi  aus. 

Silbersalz,  C4H4OiAg2.  Flockiger  Niederschlag,  der  sich  bei  gew.  Temperatur  lang- 
sam, rasch  bei  60°  in  mikroskopische  Nadeln  verwandelt.  Gegen  Licht  und  Wärme  sehr 
empfindlich  (43). 

Isoäpfelsäure  aus  ot-Bibrompropionsäure.  Diese  wird  mit  3 Mol. 
Kalihydrat  in  conc.  wässriger  Lösung  gekocht  und  allmählich  eine  wässrige 
Lösung  von  2 Mol.  Cyankalium  zugesetzt.  Nach  dem  Ansäuren  entzieht  Aether 
der  Flüssigkeit  Isoäpfelsäure  und  Maleinsäure.  Diese  wird  durch  Ausfällen  mit 
essigsaurem  Baryum  aus  der  entfärbten  wässrigen  Lösung  beider  entfernt. 

Die  so  erhaltene  Isoäpfelsäure  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
lich, schmilzt  bei  100°  und  zersetzt  sich  bei  160°  unter  Bildung  von  Kohlensäure, 
ohne  Milchsäure  zu  bilden.  Das 

Blei  salz,  C4H4PbOä,  schmilzt  nicht  unter  Wasser  und  ist  in  Bleizuckerlösung  unlöslich.  Da« 

Silbersalz,  C4H4Ag2  04,  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser.  Das  Baryum-  und  das 
Calciumsalz  sind  krystallinisch  und  in  Wasser  leicht  löslich  (44). 

Isoäpfelsäure  aus  Brenztraubensäure  (Methyltartronsäure,  Oxy- 
äthylidenbernsteinsäure).  Versetzt  man  ein  kalt  gehaltenes  inniges  Gemenge 
von  1 Mol.  Brenztraubensäure,  CH.,COCOOH,  und  etwas  mehr  als  1 Mol. 
Cyankalium  mit  conc.  Salzsäure,  so  lässt  sich  dem  in  Wasser  gelösten  Produkt 
durch  Aether  die 

Oxyäthylidensuccinaminsäure,CHsC(OH)(CONH5)COOH,  entziehen. 

Diese  bildet  einen  sauer  reagirenden  Syrup,  welcher  ein  Zinksalz,  [CHjCfOHjfCOONH.) 
COOjjZu,  als  weisscs,  krystallinisches,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht  lösliches  Pulver  liefert. 
Bei  seiner  Darstellung  darf  nicht  gekocht  werden,  da  sich  sonst  ein  unlösliches  Salz  bildet. 
Durch  Zersetzen  des  Zinksalzes  mit  salpetersaurem  Silber  erhält  man  das 

Silbersalz,  C4H6N04Ag,  als  einen  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  pulverig  werdenden 
Niederschlag  (45). 

Kocht  man  die  Aminsäure  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge 
Barythydrat,  so  erhält  man  das  Baryumsalz  der 

Methyltartronsäure,  CH3C(OH)(COOH)2,  aus  welchem  die  Säure  durch 
Zusatz  der  nöthigen  Menge  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzt  ward.  Rhomboe- 
drische,  kalkspathähnliche  Krystalle,  welche  bei  05°  weich,  bei  124°  opak  und 
blasig  werden  und  bei  vorsichtigem  Erwärmen  erst  bei  178°  unter  stürmischer 
Kohlensäureentwicklung  schmelzen.  Das 

Baryumsalz,  C4H4OjBa,  bildet  ein  schweres  Krystallpulver,  das  bei  130°  noch  1 Mol. 
Wasser  festhält.  Löslich  in  Chlorammonium.  Das 
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Zinksalz.  C4H4()5Zu  2Ha0,  ist  ein  Krystallpulver,  welches  sein  Wasser  bei  120°  verliert. 

Methyltartronsaures  Silber,  C4H404Ag.,  HaO,  Krystallinisches  Pulver.  Auch  mit 
Chlorcalcium  und  essigsaurem  Blei  erzeugt  die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  der  Säure 
krystallinische  Niederschläge  (46). 

Die  Theorie  deutet  die  Existenz  noch  einer  isomeren  Aepfelsäure  von  der 
Formel  CH2  (OH)C  H(COOH)2  an;  möglich,  dass  einer  der  beschriebenen 
Sauren  (vielleicht  derjenigen  aus  a-Bibrompropionsäure?),  diese  Formel  zukommt. 

Isomalsäure  (47),  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Aepfelsäure,  hatte  sich 
rufällig  in  Form  ihres  Silbersalzes  im  Silberbad  eines  Photographen  (bestehend  aus  salpetersaurem 
>flber,  Bernsteinsäure,  Weinsäure,  CitTonensäure  und  Milchzucker)  abgeschieden.  Konnte  aus 
».einer  dieser  Substanzen  künstlich  erhalten  werden  und  ist  wahrscheinlich  einer  derselben  von 
vornherein  beigemengt  gewesen.  Monokline  Krystalle,  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich. 
Schmelzpunkt  149°.  Krystallisirt  nach  dem  Schmelzen  nicht  wieder.  Jodwasserstoffsäure  vom 
Siedepunkt  126°  wirkt  bei  1.00°  nicht  auf  die  Säure  ein. 

Fumarsäure  und  Maleinsäure.  Wie  bereits  oben  (s.  unter  Aepfelsäure) 
auseinandergesetzt  wurde,  spaltet  die  Aepfelsäure  unter  verschiedenen  Umständen 
Wasser  ab  und  liefert  Fumarsäure  oder  Maleinsäure,  resp.  beide  Säuren  gleich- 
zeitig. Die  Verschiedenheit  dieser  beiden  isomeren,  zweibasischen  Säuren  von 
der  Formel  C2H2(COOH)2,  welche  sich  aus  der  Aepfelsäure  nach  der  Gleichung 
CjH3(OH)(COOH)2—  HsO  = C2H2(COOH)j  bilden,  wurde  zuerst  von Lassaignes 
erkannt  und  von  Pei.ouze  sicher  festgestellt.  Ihre  Isomerie  hat  bis  jetzt  eine 
befriedigende  Erklärung  nicht  gefunden.  Fumarsäure  und  Maleinsäure  zeigen 
unter  Anderem  namentlich  einen  sehr  charakteristischen  Unterschied.  Nur  die 

Maleinsäure  ist  fähig,  ein  eigenthümliches  Anhydrid  C2H2^q  ^ O zu  bilden, 

* V 

welches  unter  Wasseraufnahme  wieder  in  Maleinsäure  zurückverwandelt  wird, 
wahrend  Fumarsäure,  wenn  man  ihr  Wasser  entzieht,  gleichfalls  das  genannte 
Maleinsäureanhydrid  liefert.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  substituirten 
Fumar*  und  Maleinsäuren  ein  analoges  Verhalten  zeigen.  Ist  daher  eine  Säure 
als  Derivat  der  Fumar-  oder  Maleinsäure  charakterisirt,  bleibt  es  aber  im  Uebrigen 
unentschieden,  als  Derivat  welcher  von  beiden  sie  zu  betrachten  ist,  so  dürfen 
wir  in  der  Fähigkeit  oder  Unfähigkeit  derselben,  ein  eigenthümliches  Anhydrid 
zu  bilden,  ein  Kriterium  dafür  erblicken,  ob  sie  als  Abkömmling  der  Maleinsäure 
oder  der  Fumarsäure  aufzufassen  ist. 

Fumarsäure  (Paramaleinsäure,  Flechtensäure,  Glauciumsäure, 
Boletsäure,  Phenak onsäu re),  C4H2(COOH)2,  ist  im  Pflanzenreiche  sehr 
verbreitet.  Sie  findet  sich  im  Kraut  von  Fumaria  officinalis,  von  Glaucium  late  um , 
im  Lichen  islandicus , Boletus  pseudoignarius  etc.  Sie  bildet  sich,  ausser  aus 
Aepfelsäure  (s.  d.),  aus  der  isomeren  Maleinsäure  beim  Kochen  unter  Rückfluss  (58), 
bei  kurzem  Erhitzen  mit  conc.  Jod-  oder  Bromwasserstoflsäure  (48),  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  (49),  beim  Behandeln  mit  bei  0°  gesättigter  Brorn- 
wasserstofisäure  in  der  Kälte  neben  Brombernsteinsäure  (50),  sowie  in  kleinen 
Mengen  neben  Acetylen  und  Bemsteinsäure  bei  der  Electrolyse  des  maleinsauren 
Natrons  (51).  Sie  entsteht  ausserdem  beim  Erhitzen  von  Monobrombernsteinsäure 
152).  beim  Schmelzen  von  Sulfobernsteinsäure  mit  Kali  (53),  aus  Dibrombernstein- 
»ure  und  Isodibrombernsteinsäure  beim  Behandeln  mit  Jodkalium  und  Kupfer  (54), 
ferner  bei  der  Einwirkung  von  Königswasser  auf  Proteinstofie  (56)  und  von  Baryt 
mf  Trichlorphenomalsäure  (57).  Sie  bildet  sich  auch  neben  Aepfelsäure,  wenn 
man  das  bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  ß-Dichlorpropionsäureäther  ent- 
stehende Produkt  mit  Kalilauge  zersetzt  (s.  oben)  (5),  sowie  beim  Kochen  von 
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Chloräthenyltricarbonsäureäther  mit  Salzsäure  (8).  Bei  der  Einwirkung  von  2 Mol. 
Brom  auf  Brenzschleimsäure  in  der  Kälte  entsteht  ein  Körper  C4H403  (Halbal- 
dochyd  der  Fumarsäure?),  welcher  beim  Abdampfen  mit  Wasser  und  2 Mol. 
Brom  auf  dem  Wasserbade  in  Fumarsäure  übergeht  (55).  Am  leichtesten  erhalt 
man  Fumarsäure  aus  Aepfelsäure  durch  längeres  Erhitzen  derselben  auf  ca.  140  , 
wobei  Wasser  und  Maleinsäure  abdestillirt,  während  Fumarsäure  in  festem  Zu- 
stande zurückbleibt. 

Die  Fumarsäure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  [148,7  Th.  Wasser  lösen 
1 Th.  Säure  bei  16,5°  (60)],  leichter  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether. 
Sie  krystallisirt  in  farblosen  Prismen  oder  Nadeln,  welche  beim  Erhitzen,  ohne 
zu  schmelzen,  zwischen  250° — 280°  grösstentheils  unzersetzt  sublimiren.  Ein 
kleiner  Theil  zersetzt  sich  dabei  in  Wasser  und  Maleinsäureanhydrid  (59).  Auch 
von  einem  Gemenge  von  Acetylchlorid  und  Essigsäure  wird  sie  bei  100:  in 
Maleinsäureanhydrid  übergeführt,  während  reines  Acetylchlorid  diese  Umwandlung 
nicht  hervorzurufen  vermag  (40)  (82). 

Unterwirft  man  ihr  Natriumsalz  der  Electrolyse  in  alkoholischer  Lösung,  so 
bilden  sich  Acetylen-  und  Bernsteinsäure  (61).  Auch  bei  der  durch  Casein  ein- 
geleiteten Gährung  ihres  Kalksalzes  (68),  sowie  durch  Reduction  der  Fumarsäure 
mit  Natriumamalgam,  mit  conc.  Jodwasserstoffsäure  (62),  mit  Zink  in  kalischer 
Lösung  (63)  wird  sie  in  Bernsteinsäure  übergeführt.  Von  Brom  in  Gegenwart 
von  Wasser  wird  sie  in  Kälte  nicht  verändert,  beim  Erwärmen  im  Wasserbade 
bildet  sich  leicht  Bibrombernsteinsäure  (64). 

Fumarsäure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gegen  bei  0°  gesättigte  Brom- 
wasserstoffsäure beständig,  dagegen  bewirkt  ein  Ueberschuss  der  letzteren  bei 
100°  vollständige  Ueberführung  in  Brombernsteinsäure  (65). 

Beim  Behandeln  mit  saurem  schwefligsaurem  und  kohlensaurem  Kali  geht 
Fumarsäure  in  das  Kalisalz  der  Sulfobernsteinsäure  (66)  über,  durch  Oxydation 
mit  übermangansaurem  Kali  liefert  sie  Traubensäure  (67).  Dass  sie  durch  ver- 
schiedene Reagentien  in  inactive  Aepfelsäure  übergeführt  werden  kann,  ist  bereits 
oben  besprochen  worden  (s.  unter  Aepfels.).  Von  den  Salzen  der  Fumarsäure 
seien  die  folgenden  erwähnt: 

Neutrales  fumarsaures  Kalium,  C4H204*K3  -f-  2HsO.  Rhombische  Tafeln  oder 
4seitige  Säulen.  Verliert  sein  Wasser  bei  100°.  In  Wasser  leicht  löslich  und  wird  aus  dieser 
Lösung  durch  Alkohol  abgeschieden  (69)  (70). 

Saure  Kaliumsalte,  C4H304K.  Krystallisirt  in  dicken  Tafeln  oder  in  Nadeln,  ist  in 
kaltem  Wasser  schwer,  reichlich  in  heissem,  wenig  in  Alkohol  löslich.  (C4Ha04K)3 -4- C4H404 
krystallisirt  in  nadelförmigen  Prismen,  ist  in  Wasser  schwer  (2,60  Th.  lösen  sich  in  100  Thl. 
Wasser  von  19,5°),  in  Alkohol  fast  nicht  löslich  (57). 

Fumarsaures  Natrium,  C4H.JC)4Naa  -4- 3H30.  Nadeln  oder  Säulen.  Das  aus  der 
wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällte  Krystallpulvcr  enthält  1 Mol.  II30.  Verliert  sein 
Wasser  vollständig  bei  200°  (69)  (70). 

Saures  Ammoniaksalz,  C4H,04-NH4.  Monokline  Säulen  (69)  (70)  (71)-  Liefert 
beim  Erhitzen  einen  stickstoffhaltigen  Körper  (Fumaritni d?).  Derselbe  oder  doch  ein  «ehr 
ähnlicher  Körper  entsteht  auch  durch  den  Einfluss  höherer  Temperatur  aus  saurem  äpfelsaurcm. 
saurem  maleinsaurem  und  asparaginsaurem  Ammoniak,  sowie  beim  Erhitzen  von  asparaginsaurem 
Baryum  mit  äthylschwefelsaurem  Kalium.  Die  Angaben  Uber  seine  Zusammensetzung  sind  von 
einander  abweichend  (72). 

Barytsalz,  C4H304Ba -f"  3H30.  Rhombische  Säulen  (69).  Die  Krystalle  verwittern 
an  der  Luft  und  verlieren  auch  beim  Kochen  mit  Wasser  ihr  Krystallwasscr  vollständig  (74)- 
In  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich. 
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Strontiumsall,  C4H204Sr  -f-  3HaO.  Durch  Fällen  erhaltenes  krystalllnischcs  Pulver. 
In  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich  (70). 

Calciumsair.,  C4H204Ca  -1-  3 HaO.  Glänrende,  in  Wasser  schwer,  in  Weingeist  nicht 
lösliche  Krystalle  (70). 

Das  fumarsaure  Zink,  C4H204Zn  krystallisirt  bei  langsamem  Verdunsten  seiner  Lösung 
in  der  Wärme  mit  3 Mol.  H20  (69)  in  vierseitigen  prismatischen  Krystallen.  Beim  Verdunsten  an 
einem  kühleren  Ort  erhält  man  grössere,  an  der  Luft  verwitternde  Krystalle  mit  4 Mol.  H20  (70). 
Das  Zinksalz  ist  leicht  in  Wasser,  kaum  in  Alkohol  löslich. 

Das  Bleisalz,  C4lI204Pb,  erhält  man  durch  Fällen  von  essigsaurem  Blei  mit  Fumar- 
saure (70)  oder  durch  Versetzen  von  fumarsaurem  Calcium  mit  höchstens  der  Hälfte  der  erforder- 
lichen Menge  von  essigsaurem  Blei  (60).  Es  krystallisirt  mit  Krystallwasser  in  leihen  Nadeln 
oder  Tafelchen  und  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  reichlich,  in  kaltem  kaum,  in  Alkohol  nicht 
löslich.  Behandelt  man  dieses  Salz  mit  Ammoniak  oder  setzt  man  fumarsaure  Salze  zu  Blei- 
essiglösung,  so  entsteht  basisches  Bleisalz  (70)  (73). 

Fumarsaures  Silber,  C4H204Ag2,  entsteht  als  amorpher  Niederschlag,  wenn  die 
Losungen  von  fumarsauren  Salzen  mit  überschüssigem  salpetersaurem  Silber  versetzt  werden. 
Verwendet  man  eine  zur  vollständigen  Zersetzung  unzureichende  Menge  von  letzterem,  so  erhält 
man  mikroskopische  glänzende  Täfelchen  oder  Prismen.  Dieselben  enthalten  4 Mol.  Krystall- 
wasser,  welches  sic  bei  90°  verlieren  (60). 

Der  Aethyl-  und  der  Methylestcr  der  Fumarsäure  entstehen  sowohl  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  auf  die  in  dem  betr.  Alkohol  gelöste  Fumarsäure,  als  auch  beim  Behandeln 
des  SilbeTsalzes  der  letzteren  mit  dem  Jodid  des  betr.  Alkoholradicals,  sowie  durch  Erwärmen 
der  entsprechenden  Maleinsäureäther  mit  freiem  Jod  (74). 

Der  Aethylester,  C2H2  (COOC2H5)2,  bildet  sich  ausserdem  durch  Destilliren  des  bei 
der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Aepfelsäure  erhaltenen  Pro- 
duktes (75),  durch  Zersetzen  der  Fumarylchloride  mit  Alkohol  (76)  und  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  auf  Aepfelsäureäther  (77).  Er  siedet  bei  218°  (cor.)  (78)  unter  745,7  Millim. 
Druck  und  besitzt  bei  17,5°  das  spec.  Gew.  1,0522.  Mit  Brom  geht  er  in  Bibrombernstein- 
säureäther  (Schmp.  58°)  Uber  (74). 

Der  Methylester,  C2H2(COOCIIj)2,  schmilzt  bei  102°  und  siedet  bei  192°.  Er  sub- 
lunirt  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  ist  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig.  Brom  führt 
ihn  in  Bibrombemstcinsäuredimethyläthcr  (Schmp.  Gl — 62°)  Uber  (74). 

Aethy  lfumarsäure,  C2H2  (COOC2H5)COOH,  bildet  sich  neben  Fumarsäureäther  bei 
etwa  östündigem  Erhitzen  von  Fumarsäure  mit  absolutem  Alkohol  auf  120°,  sowie  bei  der  Be- 
handlung einer  siedenden  alkoholischen  Lösung  von  Aepfelsäure  mit  Salzsäure.  Fettig  anzu- 
fuhlendc  Krystallblättchen,  welche  schon  in  gelinder  Wärme  schmelzen,  in  Wasser  wenig,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Ihr 

Silbersalz,  CaH3  (COOC2lIs) COÜ Ag,  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln,  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  leichter  löslich.  Bei  8,9°  erfordert  1 Th.  Salz,  436  Th.  Wasser 
zur  Lösung,  bei  12,1°  331  Th.  (78). 

Furnary lchlorid,  C2H2(COCl)2,  entsteht  beim  Destilliren  von  1 Th.  äpfel- 
saurem Kalk  mit  4 Th.  (27)  oder  von  84  Th.  Fumarsäure  mit  290  Th.  Phosphor- 
pentachlorid (79).  Auch  bildet  es  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid auf  Maleinsäureanhydrid  (40).  Es  siedet  bei  160°,  liefert  mit  Brom  Bibrom- 
succinylchlorid,  mit  Wasser  zersetzt  Fumarsäure  und  mit  Alkohol  Fumarsäureester. 

Fumaramid,  C2H2(CONH2)2 , setzt  sich  bei  längerem  Zusammenstehen 
von  Fumarsäureester  mit  wässrigem  Ammoniak  als  weisse,  in  kaltem  Alkohol 
und  kaltem  Wasser  unlösliche  Schuppen  ab.  Bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser 
verwandelt  es  sich  in  fumarsaures  Ammoniak  (32). 

Diäthy lfuinaramid,  C2H2  (CONHC2H5)2 , bildet  weisse,  sublimirbare 
Schuppen,  welche  bei  182 — 83°  schmelzen  (80). 

Brom  fumarsaure  (Isobrommaleinsäure,  Parabrom  maleinsäure), 
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C.,HBr(COOH)2 , bildet  sich  neben  Bibrombemsteinsäure,  Isobibrombemstein- 
säiire  und  Brommaleinsäure  beim  Erhitzen  von  Bernsteinsäure  mit  Brom  und 
Wasser  auf  180°,  aus  Isobibrombernsteinsäure  beim  Kochen  derselben  mit  Wasser 
oder  Barytlösung,  sowie  beim  Erhitzen  dieser  Säure  auf  180°  (8 1);  ferner  ent- 
steht sie  unter  dem  Einfluss  rauchender  Bromwasserstoflfsäure  aus  Brommalein- 
säureanhydrid (82)  und  Brommaleinsäure  (83)  neben  Bibrombemsteinsäure,  beim 
Bromiren  der  Fumarsäure  bei  100°  neben  Brommaleinsäurc  und  einer  Bibrom- 
bernsteinsäure  (97)  und  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Bibrombemsteinsäure 
bei  140°  (84). 

Um  sie  daran  stellen,  erhitzt  man  am  besten  1 Th.  Isobibrombernsteinsäure  mit  “20  Th. 
Wasser  2 bis  3 Stunden  am  RUckflussklihler  und  entzieht  die  Bromfumarsäure  der  wässrigen  Lösung 
durch  Aether. 

Sie  krystailisirt  aus  Wasser,  in  welchem  sie  sehr  leicht  löslich  ist,  in  grossen 
Blättern,  welche  bei  177 — 178°  schmelzen  (83).  Durch  Destillation  geht  die 
Säure  glatt  in  Brommaleinsäureanhydrid  über  (82)  (83).  Bei  der  Reduction  mit 
Natriumamalgam  liefert  sie  neben  Bernsteinsäure  Fumarsäure  und  beim  Behandeln 
mit  Brom  und  Wasser  bei  gew.  Temperatur  Tribrombernsteinsäure.  Rauchende 
Bromwasserstoffsäure  wirkt  bei  gew.  Temperatur  langsam,  bei  100°  rasch  unter 
Bildung  der  beiden  isomeren  Bibrombernsteinsäuren  auf  Bromfumarsäure  ein  (83). 

Das  bromfumarsaurc  Blei,  C4H  Br04- Pb  -1-  2HO,  wird  als  krystallinisch  werdender 
Niederschlag  durch  Fällen  einer  Lösung  der  Säure  in  Überschüssigem  Bleizuckcr  mit  Alkohol 
erhalten  (81). 

Das  Silbersalz  (amorpher  Niederschlag)  geht  beim  Behandeln  mit  Jodmethyl  in  den 

Bromfumarsäuremethyläther,  C2HBr(COOCHj);{)  Uber,  welcher  sich  auch  beim  Er- 
wärmen des  isomeren  Brommaleinsäuremethyläthcrs  mit  Jod  bildet.  Krystailisirt  aus  Aether  in 
compacten,  durchsichtigen,  bei  30°  schmelzenden  Krystallen  (74). 

Bromfun)  ar  im  id  (:),  C4IIzBrNO.J,  ein  aus  Wasser  in  glänzenden  Tafeln  krystallisirendcr. 
bei  150 — 152°  schmelzender  Körper,  wird  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Succiniinid  neben 
Substitutionsprodukten  des  letzteren  erhalten  und  geht  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem 
Ammoniak  in  das  Amid,  C4H4BrNÄOj  (Schmp.  168 — 75°),  Uber  (85). 

Bibromfumarsäure,  C2Br2(COOH)2,  entsteht  beim  Einträgen  von  Brom 
in  eine  wässrige  Lösung  der  Acetylendicarbonsäure  und  bildet,  aus  kaltem  Wasser 
umkrystallisirt,  lange,  durchsichtige  Krystalle,  welche  in  Alkohol  und  Aether  sehr 
leicht  löslich  sind.  Sie  schmilzt  bei  219 — 20°  unter  theil weiser  Zersetzung.  Bei 
der  Destillation  der  Säure  bildet  sich  neben  Zersetzungsprodukten  wahrscheinlich 
die  isomere  Bibrommaleinsäure  (s.  unten). 

Bibromfumarsaures  Silber,  C4Br.404Agv  -4-  ^H,0.  Aus  Nadeln  bestehender  Nieder- 
schlag, welcher  beim  Erhitzen  explodirt. 

Bleisalz,  C4Br204l>b.  Kurze  Nadeln,  in  Wasser  ziemlich  löslich. 

Maleinsäure  bildet  sich  ausser  aus  Aepfelsätire  (s.  d.)  beim  Erhitzen  von 
bemsteinsaurem  Silber  mit  Sand  auf  180°  neben  (86)  Silber,  Bernsteinsäure  und 
Kohle,  sowie  wenn  man  Natrium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  die  ätherische 
Lösung  von  Bichloressigäther  oder  molekulares  Silber  auf  den  letzteren  bei  220 
einwirken  lässt  und  das  Reactionsprodukt  mit  Barythydrat  verseift  (87).  Neben  Iso* 
äpfelsäure  entsteht  Maleinsäure,  wenn  man  ot-Bibrompropionsäure,  CH.,CRr2COOH, 
mit  Kalilauge  kocht  und  allmählich  eine  wässrige  Lösung  von  Cyankalium  ein- 
trägt (s.  oben  unter  Isoäpfelsäure)  (44). 

Man  stellt  sie  dar,  indem  man  Aepfclsäurc  be»  einer  rasch  auf  200°  gesteigerten  Hitze 
destiilirt  (58).  Durch  Behandeln  des  Destillats  und  der  RetortenrUckstände  mit  Acetylchloiid 
verwandelt  man  die  Maleinsäure  vollständig  in  Maleinsaureanhydrid  und  reinigt  dieses  durch 
Krystallisation  au*  Chloroform.  Ausbeute  200  Grm.  reines  Maleinsaureanhydrid  aus  1000  Gnu- 
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Aepfelsäurc  (74).  Das  Anhydrid  lässt  sich  auch  leicht  durch  Destillation  des  bei  der  Einwirkung 
von  Acetylchlorid  auf  Aepfelsäurc  entstehenden  Produktes  gewinnen.  Dabei  bildet  sich  zunächst 
Acctyläpfelsäureanhydrid  (s.  d.),  welches  sich  bei  wiederholter  Destillation  in  Essigsäure  und 
Maleinsäureanhydrid  spaltet.  Ausbeute  70  § der  theor.  berechneten  Menge  (39)  (40).  Wasser 
verwandelt  das  Anhydrid  leicht  in  Maleinsäure. 

Maleinsäure  krystallisirt  in  farblosen  Prismen,  welche  bei  180°  schmelzen. 
Sie  fangt  bei  160°  an  zu  sieden  und  spaltet  sich  dabei  in  Wasser  und  Maleinsäure- 
anhydrid. Sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  (58).  Mit  Brom  und 
Wasser  behandelt,  geht  sie  in  Isobibrombernsteinsäure  und  Fumarsäure  über, 
welche  mit  Brom  Bibrombernsteinsäure  liefert  (79)  (83).  Von  bei  0°  gesättigter 
Bromwasserstoflfsäure  wird  die  Maleinsäure,  wie  auch  ihr  Anhydrid,  in  Fumarsäure 
und  Brombernsteinsäure  übergefiihrt  (59).  Bei  der  Behandlung  mit  schweflig- 
saurem Kalium  (88)  und  bei  der  Electrolyse  (89)  liefert  sie  dieselben  Produkte 
wie  Fumarsäure.  Bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoffsäure  geht  sie  in  Bernstein- 
säure über,  indem  sich  intermediär  Fumarsäure  bildet;  auch  Natriumamalgam 
reducirt  sie  zu  Bemsteinsäure  (90)  (91).  Diese  entsteht  gleichfalls  bei  der  durch 
Casein  eingeleiteten  Gährung  des  maleinsauren  Calciums  (93).  Von  übermangan- 
saurem Kalium  wird  Maleinsäure  in  verdünnter  kalischer  Lösung  zu  Trioxy- 
maleinsäure,  C4H40-(C4H207*Ca  -4-  2H20  (bei  100°  getr.)  — C4H207*Ba 
(bei  110°  getr.)  — C4H207-Zn  + 2H20  (bei  100°  getr.)  — C4H207-Ag2  (bei  100° 
getr.)  — C4H2Or (C2H-)2  — C407 (C2H30)2(C2H5)2 , (Schmp.48°),  ox'ydirt  (92). 
Dass  Maleinsäure  und  Fumarsäure  leicht  in  einander  übergeführt  werden  können, 
ist  bereits  oben  besprochen  (s.  unter  Fumarsäure).  Von  den  Salzen  der  Malein- 
säure seien  die  folgenden  erwähnt: 

Neutrales  Kaliumsalz,  C4Ha04Ka.  In  Wasser  leicht  löslich.  Wird  aus  der  wässrigen 
Losung  durch  Alkohol  als  krystallinischcs  Pulver  abgeschieden. 

Saures  Kaliumsalz,  C4H,03K ^ HjO.  Kleine  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht 
lösliche  Krystailc. 

Maleinsaures  Natrium,  C4Ha04Naa  -I-  HaO,  wird  aus  der  concentrirten  wässrigen 
Losung  durch  Alkohol  als  körnig  krystallinischcs  Pulver  abgeschieden. 

Saures  Natriumsalz,  C4H#04Na  -+•  3HaO.  Rhombische  Säulen,  welche  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer,  in  heissem  leichter  und  in  Alkohol  nicht  löslich  sind.  Verliert  sein 
Krystallwasser  bei  100°. 

Saures  Ammoniaksalz  , C4H304*NH4.  Tafelförmige,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht  lös- 
liche Blättchen.  (Ueber  das  Verhalten  diescsSalzes  beim  Erhitzen  siche  sauresfumarsaures  Ammoniak ). 

Maleitisaures  Baryum,  C4H.,04Ba  krystallisirt  mit  1 (74)  oder  2 Mol.  HsO.  In  kaltem 
Wasser  wenig,  in  heissem  ziemlich  löslich.  Krystallisirt  aus  letzterem  in  glänzenden  Nadeln. 

Saure  s Baryumsalz,  (C4H304),Ba  4-  5HaO.  In  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Krystailc. 

Malet  nsaures  Strontium,  C4Ha04Sr  + 5 H30.  Seidenartig  glänzende  Nadeln.  Ver- 
liert bei  100°  4 Mol.  II aO. 

Saures  Strontiumsalz,  (C4II304)3Sr  -+-  8 lIaO.  Krystallisirt  leicht  in  kleinen  Prismen. 
Verliert  sein  Krystallwasser  bei  100°. 

Maleinsaures  Calcium,  C4H304Ca  -+-  HaO.  In  Wasser  leicht  lösliche,  nadelförmige 
Krystailc. 

Saures  Calciumsalz,  (C4Hj04)3Ca  -4-  5 HaO.  In  Wasser  leicht  lösliche,  rhombische 
Prismen.  Verliert  sein  Krystallwasser  bei  100°. 

Maleinsaures  Zink,  C4iL,04Zn  2H..O.  Ziemlich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol 
lösliche  krystallinischc  Hocken  oder  Krusten. 

Maleinsaures  Silber,  C4Ha04Aga,  entsteht  als  krystallinisch  werdender  Niederschlag 
beim  Versetzen  der  Lösung  eines  maleinsauren  Alkalis  mit  salpetersaurem  Silber.  Das 

saure  Sil  bersalz,  C4Ha04Ag,  krystallisirt  aus  einer  mit  salpetersaurem  Silber  versetzten 
Lösung  von  Maleinsäure  in  glänzenden  Nadeln  (94). 
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Maleinsaures  Blei,  C4Ha04Pb  -+-  3HaO.  Essigsaures  Blei  bringt  in  Maleinsaurelösungcn 
einen  weissen  Niederschlag  hervor,  welcher  sich  in  glimmerartige  Blättchen  von  der  gegebenen 
Zusammensetzung  verwandelt  (58}  (94).  Beim  Eintröpfeln  einer  wässrigen  Lösung  von  malein 
saurem  Ammoniak  in  eine  solche  von  essigsaurem  Blei  entsteht  ein  Niederschlag,  der  sich  beim 
Kochen  löst  und  beim  Erkalten  krystallinisch  abscheidet.  Er  besteht  aus  einem  basischen  Salz, 
welches  nach  dem  Trocknen  bei  100°  die  Zusammensetzung  C4H304Pb-|-  PbO  hat  (73). 

Maleinsäuremethylester,  CaHa(COOCHa)a  — Siedcp.  205°,  spec.  Gew.  1,1529  bc. 
11°  — und 

Maleinsäureäthylester,  CaHa  (COOC3H5)3,  — Siedcp.  225°  — bilden  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Jodmethyl,  resp.  Jodäthyl  auf  maleinsaures  Silber.  Beim  Erhitzen  mit  Jod  gehen 
sie  in  die  entsprechenden  Eumarsäurcester  über.  Brom  verwandelt  sie  in  Bibrotnbernsteinsäure- 
äther  unter  intermediärer  Bildung  von  Fumarsäureestem.  Beim  Verseifen  mit  Barythydrat  liefern 
sie  maleinsaures  Baryum  (74). 

Maleinsäureanhydrid,  C2H2 qq  ^ O,  bildet  sich  durch  Wasser- 

entziehung aus  Fumarsäure  (s.  d.),  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Fumarylchlorid 
auf  fumarsaures  Silber  (40).  Seine  Darstellung  ist  oben  besprochen  (s.  Malein- 
säure). Krystallisirt  aus  Chloroform  und  aus  Eisessig  in  prismatischen,  nadel- 
förmigen Krystallen.  Schmp.  53°.  Siedep.  202°.  Verbindet  sich  mit  Brom  zu 
Isobibrombernsteinsäureanhydrid  (95).  Liefert,  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure 
behandelt,  dieselben  Produkte  wie  Maleinsäure,  mit  Phosphorpentachlorid  Fumaryl- 
chlorid. Wasser  führt  dasselbe  leicht  in  Maleinsäure  über. 

Monochlormaleinsäure,  C4H3004,  entsteht  aus  einer  in  Wasser  löslichen 
Substanz,  welche  sich  bei  der  Bereitung  von  Trichlorphenomalsäure  aus  Benzol 
und  chloriger  Säure  als  Nebenprodukt  bildet,  beim  Behandeln  mit  Barythydrat. 
Sie  schmilzt  bei  171  — 172°,  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln  und  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Erhitzt  man  die  Säure  auf  180c,  so  fängt  sie 
an  zu  sieden,  es  destillirt  zunächst  Wasser  und  später  eine  ölige  Flüssigkeit,  das 
Chlormaleinsäureanhydrid.  Das  letztere  destillirt  unzersetzt  und  geht  in  Berührung 
mit  Wasser  allmählich  wieder  in  Chlormaleinsäure  über.  Beim  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoffsäure  auf  120°  liefert  die  Chlormaleinsäure  Bernsteinsäure,  (Camus, 
Ann.  155,  pag.  217). 

Brommaleinsäure  (Metabrommaleinsäure),  C2HBr(COOH)2,  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Bernsteinsäure  mit  Brom  und  Wasser  auf  180°  (81)  (s.  Broni- 
fumarsäure),  neben  Weinsäure  durch  Kochen  der  Lösung  des  bibrombernstein- 
sauren  Baryums  (96),  neben  Bromfumarsäure  und  einer  Bibrombernsteinsäure 
beim  Erhitzen  der  Fumarsäure  mit  1 Mol.  Brom  und  der  20  fachen  Menge  Wasser 
auf  100°  (97).  Auch  bildet  sie  sich  bei  längerem  Kochen  der  Bibrombemstein- 
säure  mit  Wasser  (84). 

Um  sie  darzustellcn,  erhitzt  man  1 Th.  dieser  Säure  mit  20  Th.  Wasser  2 — 3 Stunden  am 
Rückllusskühler.  Die  Brommaleinsäure  wird  der  Lösung  durch  Aether  entzogen  und  aus  Wasser 
umkrystallisirt. 

Sie  bildet  grosse,  gut  ausgebildete  Krystalle,  welche  bei  128°  schmelzen  (83). 
Sie  verflüchtigt  sich  langsam  schon  bei  100°  und  ist  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  sehr  leicht  löslich.  Sie  spaltet  sich  bei  der  Destillation  in  Wasser  und 
Brommaleinsäureanhydrid.  Von  Jodwasserstoflsäure  wird  sie  zu  Bernsteinsäure 
reducirt.  Natriumamalgam  bewirkt  die  gleiche  Umwandlung  (96).  Dabei  wird 
intermediär  Fumarsäure  gebildet.  Von  rauchender  Bromwasserstoffsäure  wird 
sie  in  Dibrombernsteinsäure  und  Bromfumarsäure  übergeführt;  bei  der  Einwirkung 
von  Brom  in  Gegenwart  von  Wasser  liefert  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Tribrombernsteinsäure  (83),  bei  100°  Bromwasserstoff,  Kohlensäure,  Bromoform 
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und  wahrscheinlich  Dibromweinsäure  (96).  Barythydrat  wirkt  in  verdünnter 
Lösung  nicht  auf  die  Brommaleinsäure  ein,  in  concentrirter  Lösung  und  grossem 
Ueberschuss  bewirkt  es  beim  Kochen  die  Bildung  von  Bromwasserstoffsäure, 
Essigsäure  und  Oxalsäure  (97).  Behandelt  man  das  neutrale  brommaleinsaure 
Kalium  mit  Silberoxyd,  so  bildet  sich  das  Kaliumsalz  der  Oxymaleinsäure, 
C4H405,  einer  in  Nadeln  krystallisirenden,  leicht  in  Wasser,  auch  in  Aether 
löslichen,  zweibasischen  Säure,  welche  ein  unlösliches  Bleisalz  bildet  (98). 

Neutrales  brommaleinsaures  Baryum,  C4BrII04Ba,  bildet  eine  aus  kleinen 
Krystallen  bestehende  leichte  Masse.  Ist  bei  100°  getrocknet  krystallwasserfrei. 

Saures  brommaleinsaures  Baryum  krystallisirt  mit  Krystallwasser  in  weissen  Warzen. 
Beim  Erhitzen  entweicht  neben  Wasser  Brommaleinsäure.  In  Wasser  ziemlich  löslich,  dagegen 
unlöslich  in  Alkohol. 

Brommaleinsaures  Calcium,  C4HBr04 Ca  4-  2H3G.  Kleine  Krystallwarzen.  Verliert 
1 Mol.  Krystallwasser  Uber  Schwefelsäure,  den  Rest  bei  150°.  Beim  Stehen  an  der  Luft  nimmt 
cs  wieder  2 Mol.  Wasser  auf. 

Das  Bleisalz,  C4HBr04Pb  -f-  HaO,  wird  beim  Fällen  der  Säure  mit  Bleizucker  als 
schwerer  Niederschlag  erhalten,  der  in  heissem  Wasser  etwas  löslich  ist,  daraus  amorph  ausfällt, 
aber  bald  krystallinisch  wird.  Verliert  sein  Krystallwasser  bei  170°.  In  Bleizucker  löslich. 

Brommaleinsaures  Silber,  C4lIBrQ4  Ag„.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser,  in  dem 
es  sich  fast  unzersetzt  löst,  in  weissen  Nadeln.  Dasselbe  Salz  erhält  man  durch  Fällen  mit 
salpctersaurem  Silber  aus  der  mit  Ammoniak  neutralisirten  Lösung  von  saurem  bromäpfelsaurem 
Natrium  (96). 

Die  Ester  der  Brommaleinsäure  entstehen  wie  diejenigen  der  Maleinsäure.  Der 

Methylester,  C,H  Br(CÜ  OCH3),  siedet  bei  237—38°,  bei  30—40  Millim.  Druck  bei 
126  — 29°.  Mit  Jod  erwärmt,  geht  er  in  Bromfumarsäuremethyläther  Uber.  Der 

Brommaleinsäureäthylester,  CaIIBr(CÜOC.iH5)!J  siedet  bei  250°,  unter  30 — 40 Millim. 
Druck  bei  143°,  und  hat  das  spec.  Gew.  1,4095  bei  17,5°.  Bei  der  Destillation  spaltet  sich 
die  Brommalcinsäure  in  Wasser  und 

Brommaleinsäureanhydrid,  C2HBr^Q  ^ O,  welches  mit  Wasser  leicht 

wieder  die  Säure  zurtickbildet.  Das  Anhydrid  entsteht  auch,  wenn  man  Iso- 
bibrombemsteinsäureanhydrid  auf  180°  erhitzt  (99).  Am  leichtesten  erhält  man 
es  aus  Bibrombemsteinsäure  durch  12stündiges  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 
auf  120 — 130°.  Es  siedet  bei  215°  und  kann  leicht  durch  fractionirte  Destillation 
von  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  und  den  sich  bildenden  Nebenprodukten, 
Acetylbromür  und  Essigsäure,  getrennt  werden.  Gegen  rauchende  Bromwasserstoff* 
säure  verhält  sich  das  Anhydrid  wie  die  Brommaleinsäure  (100). 

Bibrommaleinsäure,  C2Br  (COOH)2,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
Bernsteinsäure  mit  Brom  und  Wasser  auf  180°  (s.  Bromfumarsäure)  (81)  und  von 
Macobromsäure  (101)  (2  Mol.)  mit  Brom  (1  Mol.)  auf  140 — 150°.  Mit  den  Wasser- 
dämpfen langsam,  leicht  mit  den  Dämpfen  concentr.  Bromwasserstoffsäure  flüchtig. 
Schmp.  120—125°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in 
Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Das 

bibro  mmaleinsaurc  Baryum,  CaBri(COO);JBa 2HaO,  krystallisirt  in  rhombischen 
Tafeln.  Dasselbe  ist  in  heissem  Wasser  kaum  löslicher  als  in  kaltem  (100  Th.  lösen  bei  19° 
5,66  Th.  wasserfr.  Salz),  in  Alkohol  unlöslich.  Das  in  breiten  Nadeln  krystallisirende 

Silbersalz,  CsBra (COOAg)3  cxplodirt  beim  Erhitzen  und  beim  Schlag. 

Die  Säure  geht  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  theilweise  in  Bibrom- 
maleinsäureanhydrid  über.  Das  letztere  erhält  man  leicht  rein  in  bei  114 — 115° 
schmelzenden,  glänzenden  Nadeln  durch  Erhitzen  der  Säure  im  Kohlensäurestrom 
(102).  — Behandelt  man  die  Dibrommalcinsäure  oder  deren  Silbersalz  mit  Wasser 
bei  160°,  so  erhält  man 


44 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Bioxymaleinsäure,  C2(OH)ä(COOH)2,  eine  der  Weinsäure  ähnliche,  in 
Wasser  und  Alkohol,  kaum  in  Aether  lösliche  Säure,  welche  in  Wasser  lösliche 
Alkali-  und  Erdalkalisalze,  dagegen  ein  unlösliches  Silbersalz,  C4H206Agj, 
bildet  (103). 

Eine  unter  dem  Namen  Chlormaleinsäure  (104)  beschriebene  Säure  CjHCl(COOH), 
erhält  man  durch  Zersetzen  ihres  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Weinsäure 
(5,h  Th.  PC1S,  1 Th.  Weinsäure)  entstehenden  Chlorides  mit  Wasser.  Die  seitherigen  Beob- 
achtungen lassen  eine  Entscheidung  darüber,  ob  sie  mit  der  oben  beschriebenen  Chlormaleinsäure 
identisch  oder  isomerer,  ob  sie  als  Abkömmling  der  Maleinsäure  oder  Fumarsäure  zu  betrachten 
ist,  nicht  zu.  Sie  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  kleine,  prismatische  Krystallc 
und  wird  von  Natriumamalgam  in  Bemsteinsäure  Ubergeführt  (105).  Ihr  krystallisirbares  saures 
Kaliumsalz,  C8HCl(COOK)COOH,  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  ihr 
Silbersalz,  CaH Cl(COOAg)2 , erhält  man  durch  Fällung  als  amorphen  Niederschlag.  Be- 
handelt man  den  Weinsäureäthyläther  mit  Phosphorpentachlorid  (106)  oder  besser,  zersetzt 
man  das  Chlormaleylchlorid  mit  absolutem  Alkohol,  so  erhält  man  den  Aethyläther  dieser 
Chlormaleinsäure.  Derselbe  siedet  bei  243 — 45°  und  hat  das  spec.  Gew.  1,178  bei  20c- 
Lässt  man  auf  den  Aether  alkoholisches  Cyankalium  einwirken  und  zersetzt  das  Reactionsprodukt 
mit  Kalihydrat  oder  Salzsäure,  so  erhält  man  Bemsteinsäure  (107).  Beim  Behandeln  des 
Chlormaleinsäureäthers  mit  concentrirtem  (wenigstens  .*)$igem),  alkoholischem  Ammoniak  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  erhält  man  je  nach  den  Umständen  verschiedene  Ammoniakderivate  (108). 

Rügheimer. 

Aerobien  und  Anaerobien  (zymiques  und  azymiques)  nennt  Pasteur  die 
einfachsten  Organismen  (Hefezellen,  Bakterien  etc.),  je  nachdem  dieselben  bei 
der  Entfaltung  ihrer  Lebensthätigkeit  des  freien  Sauerstoffs  bedürfen  oder  nicht. 

E.  Drechsel. 


Aether  und  Ester*)  Als  Aether  bezeichnet  man  die  Oxyde  der  Alkohol- 
radicale  oder  Anhydride  der  Alkohole;  ein  Sauerstoffatom  bindet  in  ihnen  zwei 
hydrogenisirte  Kohlenstoffatome.  Die  Aether  der  einwerthigen  Alkohole  enthalten 
zwei  Alkyle  und  entstehen  aus  zwei  Alkoholmolekülen  unter  Austritt  von  Wasser: 
2C2H5-OH  = (C2H-)20  -+-  H20,  während  die  zwei-  und  mehrwerthigen  Alkohole 
durch  innere  Anhydridbildung  Aether  geben  können.  Enthalten  die  Aether  der  ein- 
werthigen Alkohole  zwei  gleiche  Alkyle,  so  heissen  sie  einfache  Aether,  während 
die  mit  zwei  verschiedenen  Alkylen  als  gemischte  Aether  bezeichnet  werden. 

^ C2H5  ^ o 

C8H5/u  CH3/u 

Einfacher  Aethyläther  Gemischter  Methyläthyläther. 

Von  diesen  wahren  Aethern  muss  man  die  sogen,  zusammengesetzten  Aether 
unterscheiden,  welche  ein  Alkohol-  und  ein  Säureradical  enthalten,  wie  Essigsäure- 
äthyläther / O-  Dieselben  besitzen  ganz  andere  Eigenschaften  als  die 

Alkoholäther,  erleiden  namentlich  leicht  durch  Alkalien  eine  Spaltung  in  ihre 
Componenten  und  werden  zweckmässiger,  mit  einer  besonderen  Bezeichnung,  als 
Ester  unterschieden  (s.  unten). 

Die  Alkoholäther  können  direkt  aus  den  Alkoholen  durch  Einwirkung  von 


*)  1)  Wh.liamson,  Ann.  77,  pag.  37.  2)  Eltkkoff,  Bcr.  10,  pag.  1902.  3)  Silva,  Bcr.  9. 
pag.  852.  4)  Eri.knmkykr,  Bcr.  13,  pag.  309  u.  14,  pag.  320.  5)  WÜRTZ,  Ann.  1 10,  pag-  »*5 

u.  116,  pag.  249.  6)  BERTHEI.OT,  Mcchan.  chim.  Th.  11,  pag.  67  t — 687.  7)  Bkrtmclot,  Ann. 

chim.  phys.  [3]  41,  pag.  216.  65,  pag.  384.  66,  5 u.  1 10.  68,  225.  Mechan.  chim.  Th.  D, 
pag.  69 — 94.  8)  Ders.  Ann.  chim.  phys.  [3]  66,  pag.  1 10.  9)  van  T’HoKF,  Ber.  10,  pag-  669- 

10)  Guldbkkg  u.  Waage,  Joum.  pract.  Chem.  [2]  19,  pag.  81.  11)  Thomsen,  Bcr.  10,  pag.  1023- 
12)  Menschutkin,  Ann.  195,  pag.  334  u.  197,  pag.  193. 
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Wasserentziehenden  Mitteln  (wie  Phosphorsäureanhydrid,  Zinkchlorid  und  Schwefel- 
säure) gebildet  werden,  und  dient  namentlich  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  gew.  Alkohol  zur  Darstellung  des  gewöhnlichen  Aethyläthers  (s.  d.).  Wichtiger 
in  theoretischer  Beziehung  sind  die  von  Wiluamson  1852  (i)  aufgefundenen, 
direkt  synthetischen  Bildungsweisen  der  Aether,  welche  zur  Entdeckung  der  ge- 
mischten Aether  führten  und  durch  Aufklärung  der  Constitution  der  Aether  einen 
wichtigen  Wendepunkt  in  der  Geschichte  der  Chemie  bezeichnen.  Diese  Methoden 
bestehen  in  der  Einwirkung  der  Jodide  der  Alkoholradicale  auf  die  Natrium- 
verbindungen der  Alkohole,  wobei  unter  Anwendung  der  Derivate  von  zwei  ver- 
schiedenen Alkoholen  die  gemischten  Aether  entstehen: 

C’H*  ^ - Naj  und 


C8H5.ONa-hC8H5J  = ^“5 

C2H3ONa  + CHJ  = ^ O 

3 


Naj. 


In  ähnlicher  Weise  erklärte  Wiluamson  die  Bildung  der  Aether  bei  der 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Alkohole.  Es  entstehen  zunächst  Aether- 
schwefelsäuren  (s.  unten),  welche  weiter  mit  einem  zweiten  Molekül  Alkohol 
beim  Erhitzen  unter  Rückbildung  von  Schwefelsäuie  die  Aether  bilden: 

SO,  C OH  + C2Hr>*  OH  = SO,  C °Ht,Hl  + H, 


•O 


und 


SO, 


OH  ~r~  1 42' 

Aethylschwefelsäure 

O • C,H,  + CjH;.OH  = SO,  C OH  -1-  (0,H,),0. 


2 \ OH 

Aethylschwefelsäure  Aether. 

Wendet  man  bei  der  zweiten  Phase  der  Reaction  einen  anderen  Alkohol  an, 
so  werden  auch  hier  gemischte  Aether  gebildet. 

Die  Aether  der  einwerthigen  Alkohole  sind  neutrale,  flüchtige,  in  Wasser 
nahezu  unlösliche  Körper.  Ihre  Siedepunkte  liegen  stets  niedriger  als  die  der 
entsprechenden  Alkohole  und  betragen  meist  um  120  weniger  als  die  Summe 
der  Siedetemperaturen  der  sie  componirenden  Alkohole.  Sie  sind  sehr  beständig 
und  wenig  reactionsfähig  und  werden  namentlich  durch  Alkalien  auch  beim  Er- 
hitzen nicht  angegriffen.  Metallisches  Natrium  entwickelt  aus  den  reinen  Aethern 
keinen  Wasserstoff.  Beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  entstehen  aus  ihnen 
Aetherschwefelsäuren.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  150° 
werden  die  Aether  mit  secundären  und  tertiären  Alkoholradicalen  in  die  Alkohole 
gespalten,  nicht  aber  die  mit  primären  Radicalen  (2).  Weit  leichter  findet  die 
Spaltung  aller  Aether,  unter  Bildung  von  Haloidestern,  beim  Erhitzen  mit  den 
Halogen  wasserstoffsäuren,  namentlich  mit  HJ-Säure  statt:  (C2H-)0  -+•  2HJ 

= 2C2H3J  -+- H20.  In  der  Kälte  werden  die  Aether  durch  HJ-Gas  in  Alkohole 
und  Jodide  gespalten,  und  zwar  entsteht  aus  den  gemischten  Aethern  stets  das 
Jodid  des  niederen  Alkyles  (3):  C2H5-0-  CH3  -f-  HJ  = C2H5-ÖH  4-  CH  J. 

Die  zweiwerthigen  Alkohole  oder  Glycolc,  welche  zwei  Hydroxyle  ent- 
halten, vermögen  zwei  Arten  von  Aethern  zu  bilden:  entweder  tritt  das  Wasser 
aus  einem  einzigen  Molekül  des  Glycols  unter  innerer  Anhydridbildung  aus,  wo- 
durch die  Oxyde  der  zweiwerthigen  Radicale,  die  Alkylen oxyde  oder  Alkyle  n- 
äther  entstehen,  — oder  es  treten  zwei  und  mehrere  Glycolmolekiile  zu  den 
sogen.  Polyglycolen  (s.  d.)  zusammen,  welche  zugleich  Anhydride  oder  Aether 
und  zweiwerthige  Alkohole  darstellen. 


CHj-OH 

I 

CHg-OH 

Aethylenglycol 


CH 


9 


1 ) 0 

ch2  ' 

Aethylenoxyd 


ch2  — o — ch2 


ch2-oh 


ch2.oh 


Diäthylenglycol. 
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Die  Alkylenoxyde  können  nicht  direkt  aus  den  Glycolen  durch  Entziehung 
von  Wasser  gebildet  werden.  Bei  der  Einwirkung  von  Wasserentziehenden 
Mitteln  verlieren  letztere  zwar  ein  Molekül  Wasser,  aber  es  entstehen  durch 
Umlagerung  der  nicht  beständigen  Atomgruppirungen  = C:CH-OH  die  isomeren 
Aldehyde  (4)  (mit  der  Atomgruppe  = CH-CHO).  Man  gewinnt  die  Alkylenoxyde 
aus  den  sogen.  Chlorhydrinen  der  Glycole  (wie  Aethylenchlorhydrin  CH2C1- 
CH2-OH)  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  (5).  Die  Alkylenoxyde  sind,  im  Unter- 
schiede von  den  Alkyloxyden,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  verbinden  sich 
mit  Wasser  leicht  zu  Glycolen,  mit  Säuren  zu  Esterderivaten  der  Glycole.  Mit 
den  Glycolen  vereinigen  sie  sich  zu  Polyglycolen:  C2H40  -+-  C2H,;02  = C4H  I 0^3» 
Diäthylenglycol.  Ferner  vermögen  die  Glycole  auch  Aether  mit  einwerthigen 
Alkoholen  zu  bilden,  indem  der  Wasserstoff  ihrer  Hydroxylgruppen  durch  Alkyle 
ersetzt  wird: 


C2H 


/OH 

4 \ OH 


c2h 


/ O C2Hs 

4 \ OH 


C2H 


/ o c2h 

4 \ OCjH 


5 

5 


Glycol  Glycoläthyläther  Glycoldiäthyläther. 

Man  gewinnt  diese  Aether,  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  die  gew.  Alkyläther, 
aus  den  Mono-  und  Dinatriumverbindungen  der  Glycole  durch  Einwirkung  von 
Alkyljodiden.  Dieselben  sind  in  ihren  Eigenschaften  den  Alkyläthern  ganz  ähnlich. 

Die  drei-  und  mehnverthigen  Alkohole  bilden  ganz  analoge  Aetherderivate 
wie  die  zweiwerthigen  Glycole;  ihre  mannigfaltigen  Constitutionsarten  sind  leicht 
aus  dem  Vorhergehenden  verständlich. 

Die  zweite  Klasse  der  im  Allgemeinen  als  Aether  bezeichneten  Körper  um- 
fasst die  zusammengesetzten  Aether  oder  Ester  (pag.  46).  Dieselben  sind  ge- 
mischte Anhydride  von  Alkoholen  und  Säuren,  oder  Oxyde  von  Alkohol-  und 
Säureradicalen,  und  entsprechen  ganz  den  Mineralsalzen,  wenn  man  die  Alkohole 
den  basischen  Hydroxyden  vergleicht.  Sie  können  als  Derivate  der  Alkohole 
aufgefasst  werden,  in  denen  der  Alkoholwasserstoff  durch  Säureradicale  ersetzt 
ist,  oder  als  Derivate  der  Säuren,  deren  Wasserstoff  durch  Alkyle  vertreten  ist,  — 
wie  das  auch  in  der  verschiedenen  Bezeichnungsweise  der  Ester  zum  Ausdruck 
kommt: 


CjHj.O-NOj 


Aethylnitrat 


und  N02-0-C2H5 
Salpetersäureäthylester. 


Die  erstere  Auffassungsweise  eignet  sich  mehr  für  die  Ester  der  mehrwerthigen 
Alkohole,  die  letzteren  für  die  der  mehrbasischen  Säuren.  Es  ergiebt  sich  hieraus, 
dass  von  den  mehrbasischen  Säuren  primäre,  secundäre  etc.  Ester  deriviren,  von  denen 
nur  die  letzteren  neutrale  Ester  sind,  während  die  primären  Ester  noch  Säuren 
darstellen  und  als  Aether  säuren  bezeichnet  werden.  Die  von  den  mehnverthigen 
Alkoholen  derivirenden  Ester  sind  alle  neutrale  Körper,  und  können  die  primären 
Ester  den  basischen  Salzen  verglichen  werden: 


cn  /0-C2Hr,  c() 

öu2\OH  ^ . 


o-c2h5 

O-CoH, 


c2h4 


/ o-c,h3o 

\ OH 


c2h4 


o-c,h3o 

O.C2H3ü 


Primärer  Ester  Secundärer  Ester  Primärer  Ester  Secundärer  Ester 

Aethylschwefelsäure  Diäthylsulfat  Aethylenacetylester  Aethylendiacctat. 

Die  neutralen  Ester  sind  meist  unzersetzt  destillirbar  und  in  Wasser  meist 
unlöslich,  während  die  Aethersäuren  nicht  flüchtig  und  in  Wasser  leicht  löslich 
sind.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser,  leichter  und  vollständiger  mit  wässrigen  oder 
alkoholischen  Alkalilösungen,  werden  alle  Ester  in  die  sie  componirenden  Alkohole 
und  Säuren  (resp.  deren  Salze)  gespalten,  — ein  Process,  der  Verseifung  ge- 
nannt wird: 
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C2H,.0  CjH30  4-  KOH  = C2H,-OH  4-  C2H30-OK 

Aethylacetat  Alkohol  Essigsäure-Kalium. 

Die  neutralen  Ester  besitzen  meistens  einen  angenehmen  Fruchtgeruch  und 
finden  namentlich  die  Ester  der  einwerthigen  Alkohole  mit  den  einbasischen 
Fettsäuren  als  künstliche  Fruchtessenzen  Anwendung.  Zwei  wichtige  Gruppen 
von  Estern,  welche  von  mehrwerthigen  Alkoholen  (dem  Glycerin  und  den  Gly- 
cosen)  deriviren,  sind  die  Fette  vind  Glycoside. 

Der  verschiedenen  Auffassungsweise  der  Ester  als  Derivate  von  Alkoholen 
oder  Säuren  entsprechen  zwei  allgemeine  Bildungsmethoden  derselben,  indem 
man  entweder  auf  die  Alkohole  (oder  die  Metallalkoholate)  mit  Säurechloriden 
reagirt,  oder  auf  die  Säuren  (ihre  Alkali-  oder  Silbersalze)  Alkylhaloide  ein- 
wirken lässt: 

C2H:/OH  4-  C2H3OCl  = C2H6.O.C2H30  -b  HCl 

Acetylchlorid  Aethylacetat 

und  NOj-OAg  4-  C2H 5J  = N02-0-CäH5  4-  AgJ 

Aethyljodid  Salpetersäureäthylester. 

Ausser  nach  diesen,  meist  sehr  glatt  und  vollständig  verlaufenden  Reactioncn, 
können  die  Ester  auch  durch  direkte  Zusammenwirkung  von  Alkoholen  und 
Säuren,  unter  Austritt  von  Wasser,  gebildet  werden:  C2Hri-üH  4-  C2H30- OH 

= C.iH3*0-C2H30  4-  H20.  Die  Umsetzung  findet  nur  allmählich,  mit  der  Zeit 
vorschreitend  statt;  sie  wird  durch  Erhitzen  beschleunigt,  ist  aber  nie  vollständig. 
Nimmt  man  ein  Gemenge  gleicher  Aequivalente  des  Alkohols  und  der  Säure,  so 
tritt  nach  einiger  Zeit  ein  Gleichgewichtszustand  ein,  wo  nicht  mehr  Ester  ge- 
bildet wird  und  in  dem  Gemenge  zugleich  Alkohol  und  Säure  vorhanden  sind. 
Es  beruht  dies  darauf,  dass  die  Wärmetönung  der  Reaction  nur  eine  sehr  geringe 
ist  und  daher,  nach  den  Grundsätzen  der  Thermochemie,  unter  nur  wenig  modi- 
ncirten  Umständen  die  Reaction  auch  in  umgekehrter  Richtung  verlaufen  kann, 
d.  h.  der  Ester  wird  durch  viel  Wasser  in  seine  Componenten  gespalten,  da 
durch  die  Lösung  des  Alkohols  und  der  Säure  im  Wasser  Wärme  entwickelt 
wird.  Beide  Reactionen  begrenzen  (limitiren)  sich  gegenseitig.  Durch  über- 
schüssigen Alkohol  kann  mehr  Säure,  durch  überschüssige  Säure  mehr  Alkohol 
in  Ester  verwandelt  werden.  Vollständiger  und  schneller  verläuft  die  Esterbildung, 
wenn  die  entstandenen  Produkte  dem  Reactionsgemenge  entzogen  werden.  Es 
geschieht  das  entweder  durch  Destillation,  wenn  der  Ester  leicht  flüchtig  ist, 
oder  durch  Binden  des  entstehenden  Wassers  mittelst  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säure, wodurch  zugleich  die  positive  Wärmetönung  der  Reaction  beträchtlich 
erhöht  wird.  Es  ergeben  sich  hieraus  folgende  praktische  Verfahren  zur  Dar- 
stellung der  Ester.  Man  destillirt  das  Gemenge  der  Säure  oder  ihres  Salzes  mit 
Alkohol  und  Schwefelsäure.  Oder  (bei  weniger  flüchtigen  Estern)  man  löst  die 
Säure  oder  ihr  Salz  in  überschüssigem  Alkohol  (oder  den  Alkohol  in  der  Säure), 
leitet  unter  Erwärmen  HCl-Gas  ein,  verdunstet  den  überschüssigen  Alkohol  und 
fallt  den  Ester  mit  Wasser.  Sehr  eingehend  ist  der  Einfluss  von  Salzsäure  auf 
die  Esterbildung  von  Berthelot  untersucht  und  auf  die  thermochemischen  Ur- 
sachen zurückgeführt  worden  (6). 

Ausführliche,  für  die  chemische  Mechanik  wichtige  Untersuchungen  über  die 
Esterbildung  bei  der  Zusammenwirkung  von  Alkoholen  mit  organischen  Säuren 
sind  zuerst  von  Berthelot  angestellt  worden  (7).  Er  constatirte,  dass  die  Ester- 
bildung, bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  langsam  verlaufend,  durch  Erhitzen 
sehr  beschleunigt  wird,  dass  aber  stets  eine  Grenze  der  Esterbildung  (s.  oben) 
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eintritt,  welche  gleich  ist  der  Grenze  der  umgekehrten  Umsetzung  der  Ester 
durch  die  aequivalente  Menge  Wasser.  Dieser  Grenzzustand  ist  unabhängig  von 
der  Schnelligkeit  der  Reaction  und  der  Temperatur,  ist  aber  beeinflusst  durch 
die  relativen  Mengen  und  theilweise  auch  durch  die  Natur  des  Alkohols  und 
der  Säure.  Die  Schnelligkeit  der  Reaction  ist  nach  Bkrthf.lot  bei  den  primären 
Grenzalkoholen  (in  Beziehung  zu  derselben  Säure)  nahezu  constant,  der  Grenz- 
werth der  Umwandlung  beträgt  (bei  aequivalenten  Mengen  Alkohol  und  Säure) 
gegen  66$  des  Gemenges.  Von  der  einfachen  Annahme  ausgehend,  dass  die 
Mengen  Alkohol  und  Säure,  welche  sich  in  der  Zeiteinheit  verbinden  (die 
Schnelligkeit  der  Reaction)  proportional  sind  dem  Produkt  der  reagirenden  Massen, 
deren  Menge  successive  abnimmt,  stellte  Bf.rthei.ot  1862  eine  Formel  auf  (8), 
aus  welcher  die  Reactionsgeschwindigkeit  in  jedem  Zeitmomente  und  anderseits 
der  Grenzwerth  der  Einwirkung  berechnet  werden  kann.  Eine  ähnliche  Formel  ist 
von  van  t’Hoff  abgeleitet  worden  (9).  Die  gleiche  Formel  gilt  nach  Gui.dbekg- 
Waagf.  (io)  und  Thomsen  (ii)  für  alle  begrenzten  Reactionen. 

In  neuester  Zeit  sind  diese  Untersuchungen  über  die  Esterbildung  von 
Menschutkin  auf  die  verschiedenen  homologen  Reihen  von  ein-  und  mehrwerthigen 
Alkoholen,  wie  auch  von  Säuren  ausgedehnt  worden  (12).  Er  wählt  die  Reactions- 
temperatur  von  154 — 155°,  bezeichnet  die  in  der  ersten  Stunde  gebildeten 
Estermengen  als  Anfangsgeschwindigkeit  der  Reaction  und  unterscheidet 
letztere  als  absolute  und  relative,  je  nachdem  die  gebildeten  Estermengen 
auf  die  Gesammtmengen  der  reagirenden  Körper  oder  nur  auf  den  Grenzwerth 
der  Esterbildung  bezogen  werden.  Bei  den  primären  Grenzalkoholen  ist  die 
Anfangsgeschwindigkeit  nahezu  gleich,  ebenso  der  Grenzwerth  (gegen  66$  in 
Bezug  auf  Essigsäure);  nur  der  Methylalkohol  zeigt  etwas  grössere  Werthe.  Bei 
den  secundären  Alkoholen  sind  Anfangsgeschwindigkeit  und  Grenzwerth  etwas 
geringer;  bei  den  tertiären  Alkoholen,  zu  denen  auch  die  Phenole  gerechnet 
werden  können,  sind  beide  Werthe  sehr  klein.  Bei  den  homologen  Fettsäuren 
findet  mit  steigendem  Moleculargewicht  (in  der  Combination  mit  Isobutylalkohol) 
eine  ziemlich  rasche  Abnahme  der  Anfangsgeschwindigkeit  statt  (für  Ameisen- 
säure CH202  = 61,7,  für  Caprylsäure  C^H,  602  = 30,8);  der  Grenzwerth  der 
Umsetzung  nimmt  dagegen  zu  (CH202  = 64,2,  C8HlfiC)2=  70,8).  Die  homologen 
Fettsäuren  werden  daher  mit  steigendem  Moleculargewicht  langsamer  aber  etwas 
vollständiger  ätherificirt.  V.  v.  Richter. 

Aethylbenzol *)  C6H5-CaH5.  Den  Xylolen  isomerer  Kohlenwasserstoff, 
zuerst  von  Fittig  und  Tollens  (i)  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Natrium 
auf  Monobrombenzol  und  Aethylbromid  in  ätherischer  Lösung.  Ausserdem  entsteht 

1)  Fittig  u.  Tollens,  Ann.  131,  pag.  310.  2)  Friedel  u.  Crafts,  Compt.  rend.  84. 

pag.  1394.  3)  Baiüohn,  Ber.  1879,  pag.  2093.  4)  Berthelot,  Bull.  soc.  chim.  (2)  9,  pag.  284, 
5)  Ders.,  Compt.  rend.  67,  pag.  846.  6)  WKIDEL  u.  ClAMICIAN,  Ber.  1880,  pag.  70.  7)  ClAMirlAN, 

Wien.  akad.  Ber.  1880  n,  pag.  346.  8)  Fittig,  Ann.  156,  pag.  246.  9)  Cannizzaro,  Ann.  124, 
pag.  255.  10)  Emmerung  u.  Engler,  Ber.  1871,  pag.  147.  ii)Engi.er  u.  Bbthge,  Ber.  1874. 

pag.  1127.  12)  Blyth  u.  Hofmann,  Ann.  53,  pag.  293.  13)  Friedel,  Compt.  rend.  67, 

pag.  1192.  14)  Fittig,  Ann.  144,  pag.  282.  15)  Bkrthu.ot,  Zeitschr.  f.  Ch.  1868,  pag.  588. 

16)  Thori’E,  Ebend.  1871,  pag.  130.  17)  Radziszewski,  Ber.  1873,  PaR-  493-  18)  Grimacx, 

Ber.  1873,  pag.  569.  19)  Gerhardt  u.  Cahours,  Ann.  35,  pag.  67.  20)  Breuer  u.  Zincke, 

Ber.  1878,  pag.  1400.  21)  Berthelot,  Bull.  soc.  chim.  (2)  6,  pag.  295.  22)  Bkilstein  u. 

Kuhlbkrg,  Ann.  156,  pag.  206.  23)  Radziszewski,  Ber.  1876,  pag.  372.  24)  Emmerung  u. 

Engler,  Ber.  1873,  pag.  1006.  25)  Radziszewski,  Ber.  1874,  pag.  141.  26)  Wachendorf  u. 

Zincke,  Ber.  1877,  pag.  1004.  27)  Cannizzaro,  Ann.  119,  pag.  254.  28)  Erlenmeyer,  Ber.  1SS0. 
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Aethylbenzol  aus  Aethyljodid  und  Benzol  (2),  sowie  aus  Aethylen  und  Benzol  (3)  bei 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid.  Es  bildet  sich  ferner  neben  anderen  Kohlenwasser- 
stoffen beim  Erhitzen  von  Styrol  und  von  Naphtalin  mit  Jodwasserstoffsäure  (4), 
sowie  anscheinend  bei  der  Einwirkung  von  freiem  Wasserstoff  auf  Styroldampf  (5). 
Es  ist  endlich  aufgefunden  im  Knochentheer  (6)  und  unter  den  Produkten  der 
Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  Aldehydharz  (7).  Bei  134°  siedende  Flüssigkeit 
vom  spec.  Gewicht  0,8G64  bei  22,5°.  Durch  verdünnte  Salpetersäure  oder  Chrom- 
säure wird  das  Aethylbenzol  zu  Benzoesäure  oxydirt,  ohne  dass  Phenylessig- 
säure als  intermediäres  Produkt  aufträte.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Kohlen- 
wasserstoff unter  Bildung  von  zwei  Sulfonsäuren.  Chlorderivate  mit  Vertretung  im 
Benzolkem  sind  nicht  bekannt.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  in  der  Hitze  entsteht: 

a-Chloräthylbenzol  (a- Phenyläthylchlorid)  Cf>H5-CH2*CH2Cl,  eine  nicht 
ohne  Zersetzung  destillirbare  Flüssigkeit  (8).  Sie  bildet  sich  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  auf  a- Phenyläthylalkohol  (9). 

ß-C  hloräthyl-Benzol  C6H5*  CHC1  • CH3  entsteht  bei  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  auf  den  secundären  Phenyläthylalkohol  (10),  sowie  beim 
Einleiten  von  Salzsäure  in  diesen  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Chlorcalcium  (1 1). 
Farblose  Flüssigkeit  von  angenehm  aromatischem  Geruch,  bei  ungefähr  194° 
unter  theilweiser  Zersetzung  siedend,  mit  kaltem  Wasser  sich  nicht  zersetzend. 

Dichloräthyl-Benzol  (Styroldichlorid)  C6H5  • CHC1  • CH2C1.  Produkt  der 
Addition  von  Chlor  zu  Styrol  (12).  Oelige  Flüssigkeit,  in  der  Hitze  unter 
Salzsäureabspaltung  sich  zersetzend.  Das  isomere  Acetophenonchlorid 
C6H5  • CC12  • CH3  entsteht  aus  Acetophenon  durch  Phosphorpentachlorid  (13). 

Parabromäthylbenzol  C6H4Br*C2H5  wird  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 

pag.  308.  29)  Hunaeus  u.  Zincke,  Ber.  1877,  P'HJ-  i486.  30)  Hunnius,  Ber.  1877,  pag.  2010. 
31)  Canmzzaro,  Ann.  96,  pag.  246.  32)  Mann,  Ber.  1881,  pag.  1645.  33)  Möller  u.  Strecker, 
Ann.  1 1 3 , pag.  56.  34)  Hesse,  Ber.  1880,  pag.  1817.  35)  Kraut,  Ann.  148,  pag.  242. 

36)  Crum-Brown,  Zeitschr.  f.  Ch.  1865,  pag.  442.  37)  Glaser  u.  Radziszewski,  Zeitschr.  f. 

Ch.  1868,  pag.  140.  38)  ZlNCKK,  Ber.  1869,  pag.  738.  39)  SALKOWSKI,  Ber.  1879,  Pag-  io7* 

648.  40)  Ders.,  ebend.,  pag.  653.  41)  Radziszewski,  Ber.  1870,  pag.  198.  42)  Popoff, 
Ber.  1873,  Paß-  S^0-  43)  Radziszewski,  Ber.  1873,  Paß-  49 *•  44)  Ders.,  ebene!.,  pag.  390. 
45)  Ders.,  Ber.  1869,  pag.  208.  46)  Slawik,  Ber.  1874,  pag.  1056.  47)  Bernthsen,  Ber.  1875, 
pag.  692.  48)  Weddic.e,  Joum.  p.  Ch.  (2)  7,  pag.  99.  49)  Hokmann,  Ber.  1874,  pag.  518. 

50)  Ders.,  ebend.,  pag.  1293.  51)  Barbaglia,  Ber.  1872,  pag.  271.  52)  Czumpelik,  Ber.  1870, 

pag.  473-  53)  Bernthsen,  Ber.  1875,  Paß-  692.  54)  Ders.,  ebend.,  pag.  1321.  55)  Reimer, 

Ber.  1880,  pag.  742.  56)  Stöckenius,  Ber.  1878,  pag.  2002.  57)  Tiemann,  Ber.  1880,  pag  381. 
58)  Plüchl,  Ber.  1880,  pag.  2120.  59)  Radziszewski,  Ber.  1870,  pag.  648.  60)  Bedson, 

Ber.  1880,  pag.  574.  61)  Gabriel  u.  Meyer,  Ber.  1881,  pag.  823.  62)  Baeyer,  Ber.  1878, 

Pag-  583.  63)  Simon,  Annal.  31,  pag.  266.  64)  Theegarten,  Ber.  1874,  pag.  727.  65).  Ber- 

thelot, Jahresber.  1866,  pag.  515  u.  ff.  66)  Ders.,  Zeitschr.  f.  Ch.  1866,  pag.  736.  67)  Bötsch, 
Wien.  akad.  Ber.  82  II,  pag.  479.  68)  Howard,  Zeitschr.  f.  Ch.  1860,  pag.  594.  69)  Gerhardt 

u.  Cahours,  Ann.  35,  pag.  67.  70)  Binder,  Ber.  1877,  pag.  519.  71)  E.  Kopp,  Compt.  rend.  21, 
pag.  1 376.  72)  Berthelot,  ebend.  63,  pag.  818.  73)  van’t  Hoff,  Ber.  1876,  pag.  5,  1340. 

74)  Kowalewsky,  Ann.  120,  S.  66.  75)  Erlenmeyer,  Ann.  135,  pag.  122.  76)  Krakau, 

Ber.  1878,  pag.  1259.  77)  Erlenmeyer,  Ber.  1879,  pag.  1609.  78)  Glaser,  Ann.  154,  pag.  163. 
79)  Priedel  u.  Balsohn,  Ber.  1879,  pag.  2150.  80)  Stenhouse,  Ann.  55,  pag.  3;  57,  pag.  79. 
81)  Glaser,  Ann.  147,  pag.  84.  82)  Dyckerhoff,  Ber.  1877,  Paß*  l2°-  83)  Alexejeff, 

Ber.  1873,  pag.  1209.  84)  Gi-aser,  Zeitschr.  f.  Ch.  1869,  pag.  97.  85)  Priedel,  ebend.  1869, 
pag.  123.  86;  Berthelot,  Compt.  rend.  67,  pag.  952.  87)  Friedel  u.  Balsohn,  Bull.  soc. 
chim.  35,  pag.  54.  88)  Glaser,  Ber.  1869,  pag.  422  89)  Morgan,  Jahresber.  1876,  pag.  398. 
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Aethylbenzol  in  der  Kälte,  bei  Gegenwart  von  Jod  erhalten  (14).  Siedep.  199  . 
Spec.  Gew.  1,34  bei  13,5°.  Auf  siedendes  Aethylbenzol  einwirkend  bildet  Brom  das 

ß-Bromäthyl-Benzol  C6H6  • CHBr • CHS  (Styrolylbromid)  (15,  16).  Die- 
selbe Verbindung  entsteht  bei  Einwirkung  von  Brom  Wasserstoff  auf  kalten  Aethvl- 
benzolalkohol  (11).  An  der  Luft  rauchende  und  allmählich  sich  bräunende 
Flüssigkeit,  unter  500  Millim.  Druck  bei  148 — 152°  siedend,  bei  gewöhnlichem 
Luftdruck  nur  unter  erheblicher  Zersetzung  grösstentheils  zwischen  ISO  und  190° 
destillirend,  wobei  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  Styrol  gebildet  wird. 

Dibromäthyl-Benzol  (Styroldibromid)  C6Hf)  *CHBr-CH2Br  entsteht  beim 
Bromiren  von  siedendem  Aethylbenzol  (17,  18),  durch  Addition  von  Brom 
zu  Styrol  (19,  12)  und  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentabromid  auf  das 
1-  Pinakolin  des  Styrolenalkohols  (20).  Farblos,  fest,  bei  74°  schmelzend,  über 
200°  fast  ohne  Zersetzung  siedend,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  aus  letzterem  in  Nadeln  oder  Blättchen  krystallisirend. 

Di  jodäthyl -Benzol  (Styroldijodid)  C6H>S-CHJ-CH2J.  Krystallisirbare 
Verbindung,  welche  sich  nach  dem  Schütteln  von  Styrol  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  auf  Wasserzusatz  ausscheidet.  Leicht 
löslich  in  Aether  und  Kohlenwasserstoffen,  allmählich  in  Jod  und  Metastyrol  zer- 
fallend (21).  Durch  Auflösen  von  Aethylbenzol  in  kalter,  rauchender  Salpeter- 
säure entstehen  zwei  flüssige  Mononitroderivate  C6H4  • N02  *C2H5  die  durch 
wiederholtes  Fractioniren  getrennt  werden  können  und  sich  durch  Reduktionsmittel 
in  die  entsprechenden,  ebenfalls  flüssigen  Amidoverbindungen  überführen  lassen(22): 

Ortho-Nitroäthylbenzol.  Siedep.  227 — 228°,  Spec.  Gew.  1,120  bei  24,5" 

Para-Nithroäthylbenzol.  Siedep.  245 — 240°,  Spec.  Gew.  1,124  bei  25°. 

Ortho- Amidoäthy lbcnzol.  Siedep.  210 — 211°,  Spec.  Gew.  0,975  bei  22°. 

Das  durch  anhaltendes  Kochen  dieser  Base  mit  Eisessig  erhaltene  Acetyl- 
derivat  ist  krystallisirbar,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  siedet  bei  304—305". 

Para- Amidoäthylbenzol.  Siedep.  213—214°,  Spec.  Gew.  0,975  bei  22". 
Giebt  ein  in  heissem  Wasser  schwer  lösliches,  bei  94°  schmelzendes  und  bei 
315—317°  siedendes  Acetylderivat. 

a- Phenyl  äthylalkohol  (Alphatoluylalkohol,  primärer  Aethylbenzolalkohob 
C,;H5  -CH2  -CH2 -OH  (23)  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  eine  Lösung  von  Phenylessigsäurealdehyd  in  wässerigem  Alkohol.  Bei  212 
siedende  Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch,  mit  Wasser  nicht  mischbar.  Spec. 
Gew.  1,0337  bei  21°.  Giebt  bei  gemässigter  Oxydation  Phenylessigsäure.  Der 
durch  Erhitzen  des  Alkohols  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150°  darstellbare  Essig- 
ester siedet  bei  224°. 

ß-Pheny läthy lalkohol  (secundärer  Acetophenonalkohol.  Secundärer  Aethyl- 
benzolalkohol.)  C,;H5  • CH(OH)  • CH3  entsteht  neben  seinem  Pinakon  bei  der 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Acetophenon  (24).  Aus  dem  ß- Brom- 
äthylbenzol lässt  er  sich  durch  Darstellung  seines  Essigesters  mittelst  Silberacetat 
und  Verseifung  desselben  mit  Natronlauge  gewinnen  (25).  Bei  203°  siedende 
Flüssigkeit  von  sehr  unangenehmem  Geruch,  unlöslich  in  Wasser.  Spec.  Gew. 
1,013.  Giebt  bei  gemässigter  Oxydation  Acetophenon. 

Der  Essigester  ist  eine  unter  partiellem  Zerfall  in  Essigsäure  und  Styrol  bei 
213 — 216°  siedende,  jasminähnlich  riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,05  bei  17°. 

Das  Pinakon  (C6H5 - CHO-CH3)2  krystallisirt  aus  Weingeist  in  spiessigen 
Nadeln,  die  bei  120  schmelzen  (10,  24). 

Phenylglycol  (Styrolenalkohol)  C<;IL,-CH(OH)  • CH  2- OH  (26).  Aus  Styrol* 


Djgitized  by  Google 


Aethylbenzol. 


5» 


dibromid  durch  Behandeln  mit  essigsaurem  Kalium  oder  benzoesaurem  Silber 
und  Verseilen  des  entstandenen  Aethers.  Krystallisirt  aus  einem  Gemisch 
von  Ligroin  und  Benzol  in  feinen,  seideglänzenden,  geruchlosen  Nadeln,  die  bei 
67— 68°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Unverändert 
destillirbar.  Giebt  mit  Säurechloriden  oder  -anhydriden  die  entsprechenden  Aether. 

Das  Diacetat  ist  eine  schwach  aromatisch  riechende,  ölige  Flüssigkeit. 

Das  Dibenzoat  bildet  feine,  sublimirbare  Nadeln,  die  bei  96 — 97°  schmelzen. 

Phenyläthylaldehyd  (Alphatoluylaldehyd)  — C6H5-CH2-CHO  — ist 
dargestellt  durch  trockne  Destillation  von  phenylessigsaurem  und  ameisensaurem 
Calcium  (23.  27),  entsteht  auch  bei  sehr  gemässigter  Oxydation  des  a- Phenyl- 
äthylalkohols (23),  sowie  durch  Wasserabspaltung  aus  dem  Phenylglycol  beim 
Kochen  mit  20procentiger  Schwefelsäure  (20),  ferner  aus  der  Phenylbrommilch- 
säure, und  somit  auch  aus  der  Phenyldibrompropionsäure,  beim  Kochen  mit 
Wasser  (28),  endlich  bei  der  Destillation  des  phenyloxyacrylsauren  Natriums  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (28).  Unter  theilweiser  Zersetzung  bei  203 — 207°  siedende, 
ölige  Flüssigkeit  von  durchdringendem  Geruch.  Spec.  Gew.  1,085.  Reducirt 
Silbersalze.  Bildet  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  eine  krystallisirbare 
Verbindung.  Das  isomere  (oder  polymere) 

a-Pinakolin  des  Styrolenalkohols  C6H5-CH-CH2  bildet  sich  vor- 
' v./ 

O 

wiegend,  wenn  Phenylglycol  nur  kurze  Zeit  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure 
gekocht  wird.  Dickes,  schwach  gelbliches  Oel,  unter  50  Millim.  Druck  bei  260° 
siedend  (20).  Die  dritte  isomere  Verbindung  ist  das 

Acetophenon  C6H5«CO*CH3  (s.  unter  »Ketone«). 

Benzoylcarbinol  (Acetophenonalkohol)  C6H5  - CO  - CH2-  OH  entsteht  durch 
Oxydation  des  Phenylglycols  mit  verdünnter  Salpetersäure  (29),  sowie  aus 
dem  Aeetophenonbromid  (C6H-,  • CO  • CH2Br)  durch  Ueberführung  in  den  Essig- 
ather  und  Verseifen  desselben  mit  kohlensaurem  Kalium  (30).  Krystallisirt  aus 
Wasser  oder  verdünntem  Weingeist  in  wasserhaltigen,  grossen  Blättern,  die  bei 
~3 — 74 ' schmelzen,  aus  Alkohol  oder  Aether  in  derben,  sechsseitigen  Tafeln, 
deren  Schmelzpunkt  bei  85—86°  liegt.  Beim  Dcstillircn  zersetzt  es  sich  unter 
Bildung  von  Benzaldehyd.  Es  wirkt  stark  reducirend  und  giebt  mit  sauren 
schu efligsauren  Alkalien  krystallisirbare  Verbindungen. 

Der  Essigester  bildet  rhombische  Tafeln,  die  bei  49°  schmelzen. 

Der  Benzoesäureester  schmilzt  bei  117°.  Durch  weitere  Oxydation  geht 
das  Benzoylcarbinol  über  in  die 

Benzoylameiscnsäure  C6H5  • CO -C02H  (s.  unter  »Ketonsäuren«). 

Phenylessigsäure  (Alphatoluylsäure)  C6H5  • CH2  *C02H.  Zuerst  darge- 
stellt durch  Kochen  ihres  Nitrils,  des  Benzylcyanids,  mit  Alkalien  (31).  Für 
die  praktische  Gewinnung  der  Säure  benutzt  man  ausschliesslich  diesen  Weg, 
indem  man  Benzylchlorid  in  alkoholischer  Lösung  mit  Cyankalium  erhitzt,  die  ab- 
gegossene alkoholische  Flüssigkeit  bis  zum  Aufhören  der  Ammoniakentwickelung 
mit  concentrirter  Kalilauge  kocht  und  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols 
aus  der  Lösung  des  zurückbleibenden  Salzes  die  Phenylessigsäure  durch  Salz- 
säure fällt  (32).  Die  Säure  entsteht  ausserdem  neben  Methylalkohol  und  Oxal- 
säure beim  Kochen  der  Vulpinsäure  mit  Barytlösung  (33),  neben  Oxalsäure  beim 
Lrliitzen  des  Calycins  mit  gesättigter  Kalilauge  (34)  und  neben  Ameisensäure  beim 
Schmelzen  der  Atropasäure  mit  Kaliumhydroxyd  (35).  Sie  ist  aus  der  Phenylglycol- 
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säure  durch  direkte  Reduction  mit  Jodwasserstoff  (36)  oder  durch  Ueberfiihrung  der- 
selben in  Phenylbromessigsäure  und  Reduktion  der  letzteren  durch  Natrium- 
amalgam dargestellt  worden  (37).  Synthetisch  erhält  man  sie  durch  Erhitzen  von 
Monobrombenzol  mit  Monochloressigester  und  Kupfer  auf  180 — 200° -(38).  Die 
Phenylessigsäure  befindet  sich  unter  den  Produkten  der  Fäulniss  von  Eiweisskörpem 
(39).  Hie  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  Wasser  und  besonders 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Sie  krystallisirt  in  grossen,  dünnen 
Blättern.  Schmelzp.  70,5°.  Siedep.  265, 5U  (cor.).  Durch  Chromsäure  wird  sie 
zu  Benzoesäure  oxydirt,  im  Organismus  in  die  der  Hippursäure  analogePhenacetur- 
säure  (40)  übergeführt. 

Die  Salze,  welche  die  Säure  mit  den  Alkalimetallen,  mit  Calcium  und 
Barium  bildet,  sind  sehr  leicht  löslich  und  schwierig  krystallisirbar.  Das  Kupfer- 
salz ist  ein  hellgrüner  Niederschlag,  das  Silbersalz  bildet  farblose,  in  heissem 
Wasser  lösliche  Blättchen.  Durch  trockne  Destillation  wird  aus  dem  Barium- 
oder Calciumsalz  Dibenzylketon  erhalten  (41,  42).  Ein  Gemisch  von  phenvlessig- 
saurem  und  essigsaurem  Baryum  giebt  Methylbenzylketon  (41),  ein  solches  von 
phenylessigsaurem  und  benzoesaurem  Calcium  Phenylbenzylketon  (43).  Mit 
Schwefel  trocken  destillirt  liefert  das  phenylessigsaure  Baryum  Stilben  (44). 

Phenylessigsäure-Methylester  (45)  ist  eine  bei  220°  siedende,  schwach 
riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,044  bei  16°. 

Der  Aethylester  siedet  bei  226°.  Spec.  Gew.  1,031. 

Der  Benzylester  siedet  bei  317 — 319°.  Spec.  Gew.  1,101. 

Phenylacetylchlorid  *CfiH5  *CH2 -COC1  entsteht  beim  Zusammenreiben 
der  Säure  mit  Phosphorpentachlorid  (33).  Schwere,  rauchende  Flüssigkeit.  Mit 
Ammoniak  giebt  sie  das 

Phenylessigsäure-Amid  (Phenylacetamid)  CfiH:, *CH2 -CO-NH.,,  welches 
ausserdem  durch  Erhitzen  des  Phenylessigester  mit  Ammoniak  auf  150°,  oder 
von  Benzylcyanid  mit  gleichen  Molekülen  Wasser  auf  250°  (47)  oder  von 
Benzylcyanid  mit  alkoholischer  Kaliumsulfhydratlösung  (48)  erhalten  wird.  Farb- 
lose, bei  154ü  schmelzende  Blättchen,  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in 
kaltem  Wasser.  Siedep.  181  — 184°. 

Phenylessigsäure  - Nitril  (Benzylcyanid)  C(;H:>*CH2-CN  Hauptbestand- 
theil  des  ätherischen  Gels  von  Tropaeolum  majus  (49)  und  von  LepiJium  sati- 
vum (50).  Entsteht  beim  Kochen  von  Benzylchlorid  mit  alkoholischer  Lösung 
von  Cyankalium  (51).  Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  schwachem, 
eigenthümlichem  Geruch.  Siedep.  232°  (cor.).  Spec.  Gew.  1,0146  bei  18°.  Durch 
Behandlung  mit  höchst  concentrirter  Salpetersäure  und  Fällen  mit  Wasser  entsteht: 

Para-Nitrobenzylcyanid  CfiH4  (N02) • CH2- CN  (41,  52).  Es  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  Blättern  oder  langen  Nadeln.  Schmelzp.  114°.  Mit  alko- 
holischen Alkalilösungen  giebt  diese  Verbindung  eine  intensiv  rothe  Färbung,  die 
durch  Säuren  in  eine  grüne  verwandelt  wird.  Bei  der  Reduktion  durch  Zinn 
oder  Zink  und  Salzsäure  bildet  sich  das 

Para- Amidobenzylcyanid  CfiH4(NH2) • CH2  • CN,  welches  aus  seinem  in 
kaltem  Alkohol  schwer  löslichen,  in  Tafeln  krystallisirenden,  salzsauren  Salze  durch 
Schütteln  mit  Natronlauge  und  Aether  abgeschieden  wird  und  beim  Verdunsten  des 
letzteren  in  schuppigen  Aggregaten  krystallisirt  (52).  Durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
ammonium auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Benzylcyanid  entsteht  allmählich: 

Phenacetothiamid  C6H5 -CHj -CS* NH2.  Aus  Alkohol  in  dicken  Prismen 
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krystallisirend,  die  bei  07°  schmelzen  (53).  Bei  Luftzutritt  bildet  sich  gleichzeitig 
das  unterschwefligsaure  Salz  einer  als 

Pheny  lacediamin  bezeichnten  Base  C6H5  • CH2 -CNH  • NH2  (54),  welche 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche,  nicht  unzersetzt  sublimirbare  Blättchen 
bildet.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Benzylcyanid  bei  150—170°  entsteht 
unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff 

Dicyanstilben  (Schmelzp.  158°)  (55). 

Substitutionsprodukte  der  Phenylessigsäure:  Chlor  und  Brom,  in  der 
Kalte  auf  die  Phenylessigsäure  einwirkend,  treten  an  den  Benzolring,  in  der  Hitze 
wesentlich  in  die  Seitenkette. 

Para-Chlorphenylessigsäure  CfiH4Cl-CH2*C02H,  durch  Chloriren  der 
trocknen  Säure  im  Sonnenlicht  darstellbar,  bildet  kleine,  bei  68°  schmelzende 
Prismen  (45). 

Phenylchloressigsäure  C6H5  • CHC1  • C02H  ist  am  leichtesten  durch  Er- 
hitzen der  Phenylglycolsäure  mit  Salzsäure  auf  140°  zu  erhalten  (45).  Rhom- 
bische Tafeln.  Schmelz]).  78°.  Salze  sehr  unbeständig.  Bei  der  Behandlung 
mit  trocknem  Chlor  im  Sonnenlicht  giebt  die  Säure  u.  a.: 

Phenyldichloressigsäure  Ct;H5  *CC12  • COaH.  Quadratische,  bei  09° 
schmelzende  Tafeln  (45). 

Para-Bromphenylessigsäure  C6H4Br-CH2*C02H  krystallisirt  in  Prismen, 
die  bei  76°  schmelzen  (45). 

Phenylbromessigsäure  CfiH- • CHBr*COaH,  durch  Bromiren  der  Phenyl- 
essigsäure bei  150°  (45)  oder  durch  Erhitzen  von  Phenylglycolsäure  mit  con- 
centrirter  Brom  wasserstoffsäure  auf  120°  zu  erhalten  (37),  schmilzt  bei  82°. 
Sie  giebt  beim  Kochen  mit  Natronlauge  wieder  Phenylglycolsäure  (Mandel- 
säure) CrtH3  • CH(OH)  • C02H  (s.  unter  * Alkoholsäuren«). 

Pheny lamidoessigsäure  C6Hr,  • CH(NH2)-C02H  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Phenylbromessigsäure  mit  Ammoniak  auf  110°  (56). 

Ihr  Nitril  CeH- • CH(NH2) • CN,  aus  welchem  sie  durch  Kochen  mit  Salz- 
säure ebenfalls  gewonnen  werden  kann,  bildet  sich  beim  Digeriren  des 
Benzaldehydcyanhydrins  C6H5-CH(OH)-CN  mit  Ammoniak  (57),  sowie  bei 
der  Behandlung  des  aus  Hydrobenzamid  und  Blausäure  entstehenden  Dii- 
midonitrils  mit  wässriger  Salzsäure  (58).  Die  Säure  bildet  perlmutterglänzende 
Schuppen,  bei  256°  schmelzend,  aber,  in  grösserer  Menge  erhitzt,  schon  vorher 
unter  theilweiser  Zersetzung  sublimirend.  Fast  unlöslich  in  den  gewöhnlichen 
I Lösungsmitteln,  löslich  in  Alkalien  und  in  Säuren.  Mit  den  letzteren  entstehen 
gut  krystallisirbare  Verbindungen,  während  beim  Verdunsten  der  ammoniakalischen 
l ösung  die  Säure  sich  im  freien  Zustande  abscheidet.  Rauchende  Salpetersäure 
erzeugt,  in  der  Kälte  auf  Phenylessigsäure  einwirkend,  das  Para-  und  daneben  in 
geringerer  Menge  das  Ortho-Nitroderivat  (45,  59,  60).  Für  die  Trennung  derselben 
benutzt  man  die  grössere  Löslichkeit  der  Orthonitrosäure  und  ihres  Baryumsalzes. 

Para-Nitrophenylessigsäure  CfiH4(N02)*  CH2- C02H  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  fast  weissen,  bei  150 — 151°  schmelzenden  Prismen.  Ihr  Mcthylester 
schmilzt  bei  55°,  der  Aethylester  bei  64°. 

Ortho-Nitrophenylessigsäure  bildet  bei  137 — 138°  schmelzende  Blättchen, 
bie  bei  160°  schmelzende 

Ortho  - Para  - Dinitrophenylessigsäure  C6H;1(N02)2  • CH2  • COaH  ent- 
steht aus  der  Paranitrosäure  durch  Salpeterschwefelsäure.  Sie  zerfallt  beim  Erhitzen 
über  ihren  Schmelzpunkt  in  Dinitrotoluol  und  Kohlensäure.  Die  entsprechende 
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Zersetzung  erleiden  auch,  namentlich  in  der  Wärme,  die  Lösungen  ihrer  Salze  (59, 
61).  Ihr  bei  35°  schmelzender  Aethylester  giebt  hingegen  beim  Erhitzen  keine 
Kohlensäure  ab.  Die  Para-Nitrophenylessigsäure  wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  zur 
Para-Amidophenylessigsäure  reducirt,  welche  weisse,  perlmutterglän- 
zende, in  Alkohol  und  heissem  Wasser  ziemlich  lösliche,  bei  200°  schmelzende 
Blättchen  bildet,  — durch  Schwefelammonium  zur 

Para-Azophenyl  essigsäu  re  (CfiH4N  • CH2- C0.2H)2  die  aus  heissem  Wasser 
in  langen,  strohgelben,  bei  138°  schmelzenden  Blättern  krystallisirt.  Die  Re- 
duktion der  Ortho-Nithrophcnylessigsäure  durch  Zinn  und  Salzsäure  fühn 
nicht  zu  der  eigentlichen  Orthoamidosäure,  sondern  zu  ihrem  inneren  Anhydrid, 

dem  Oxindol  C6H4  ^ ^CO  (^2)>  'Elches  zuerst  durch  Reduktion  des 

Dioxindols  (aus  Isatin)  erhalten  wurde.  Hat  man  ein  Gemenge  der  beiden  Nitro- 
phenylessigsäuren  der  Reduktion  unterworfen,  so  lässt  sich  die  Para-Amidosäure 
durch  kohlensaures  Baryum  sättigen  und  danach  das  Oxindol  mit  Aether  aus- 
schütteln.  (S.  unter  »Indigo«.) 

Para  - Ortho  - Amidonitropheny lessigsäure  (NH2)(NG2)  • CH5- 

COaH  wurde  durch  Reduktion  der  Dinitrosäure  mittelst  Schwefelammonium 
erhalten  (61).  Lange,  breite,  rothbraun  bis  rothgelb  gefärbte  Nadeln,  bei  184  bis 
186°  schmelzend,  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Aether, 
unlöslich  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Ihr  Chlorhydrat  bildet  farblose 
Nadeln,  die  in  Wasser  leicht,  in  Salzsäure  schwer  löslich  sind.  Durch  Zinn  und 
Salzsäure  werden  beide  Nitrogruppen  der  Dinitrophenylessigsäure  zu  Amidogruppen 
reducirt;  dabei  treten  aber  aus  den  beiden  in  der  Orthostellung  befindlichen 
Seitenketten  die  Elemente  des  Wassers  aus,  so  dass  ein  von  den  Entdeckern  als 
Para-A midooxin dol  bezeichnetes  Isomeres  des  B.XKYKR’schen  Amidooxindols 

entsteht,  von  der  Zusammensetzung:  C,;H3(NH2)  ^ ^ (6*)-  Dasselbe 

scheidet  sich  aus  heissem  Wasser  in  langen,  spiessigen  Krystallen  ab,  die  sich  beim 
Erhitzen  dunkel  färben  und  dann  bei  ungefähr  200°  schmelzen.  Mit  Säuren  ver- 
einigt es  sich  zu  krystallisirbaren  Salzen. 

In  demselben  Verhältniss  wie  zum  Aethan  das  Aethylen  und  das  Acetylen, 
stehen  zu  dem  Acthylbenzol  (Phenyläthan)  die  beiden  ungesättigten  Kohlenwasser- 
stofte,  welche  man  nach  jener  Analogie  als  Phenyläthylen  und  Phenylace- 
tylen bezeichnet,  und  in  welche  das  Aethylbenzol  durch  Eliminirung  von  zwei 
rdsp.  vier  Wasserstoffatomen  in  verschiedener  Weise  übergeführt  werden  kann: 
Pli enyläthy len  CßH3*CH:CH2  (Styrol,  Cinnamol,  Vinylbenzol).  Kommt 
fertig  gebildet' vor  im  Storax  (63)  und  in  geringer  Menge  in  dem  Sumatra- Benzoe- 
fiärz  ((>4).  Eritfcte’lvt1  häufig  neben  Benzol  etc.  durch  Einwirkung  von  Glühhitze 
auf  ändert  Kohlenwasserstoffe  (65),  so  aus  Acetylen,  Aethylen  und  ihren  Ge- 
niengeri  mit  'ßehzbldäVrip^  aus  Toluol,  Xylol  und  besonders  aus  Aethylbenzol 
(15).  Ey/?st  'dcmehf.^redicnd  ein  Bestandtheil  des  Steinkohlentheeröls  (66).  Aus 
TöVubäUätti  Würdt  cs*  dürbb ' trockne  Destillation  mit  Bimsstein,  aus  Drachenblut 
bei  def  ' trocknen  TVeytillatiBri  llif  sich  oder  mit  Zinkstaub  erhalten  (67).  Es  ent- 
steht durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  aus  der  Zimmtsäure  (CßH,-CH:CH- 
'^ei'^ehf  larigsaibbr  Debtiflhtirih'^öH),  bei  der  trocknen  Destillation  ihres 
Calciumsalzes  oder,  mit  Benzol  verunreinigt,  beim  Destilliren  der  Säure  mit  über- 
^fbuskUem  öd^f/BaUl  \6$. ::  Es:  wird  'ßhtfer  aus  dem  ^ - Bromäthylbenzol 

(^^l)b!lbFömi'd)''cfha1‘fen  flurcfi  Rdut!zeH’ Vhit^KaliVätige  (15)  und  entsteht  durch 
^iNid'^ih'fadfi'd,  (.‘cl^on  JiW'düf  Källc’ '^lätt^'  ReHktion  aus  der  Brom-  oder 
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Jod-Hydrozimmtsäure  beim  Behandeln  mit  Sodalösung  (70).  Für  die  praktische 
Gewinnung  ganz  reinen  Styrols  eignet  sich  die  Zersetzung  der  Bromhydrozimmt- 
saure.  Diese  braucht  nicht  rein  dargestellt  zu  werden.  Es  genügt,  gepulverte 
Zimmtsäure  einige  'l  äge  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  in  Berührung  zu 
lassen  und  das  Reaktionsprodukt  mit  verdünnter  Sodalösung  zu  behandeln,  wobei 
sich  das  Styrol  an  der  Oberfläche  ansammelt.  Aus  dem  Storax,  welcher 
übrigens  sehr  verschiedene  Mengen  Styrol  enthält,  gewinnt  man  dieses  durch 
Destillation  mit  Wasserdämpfen,  nachdem  man  die  freie  Zimmtsäure  des  Balsams 
durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Natrium  gebunden  hat.  Das  auf  dem  Destillat 
schwimmende  Oel  wird  durch  Chlorcalcium  getrocknet  und  vorsichtig  rectificirt. 
Das  reine  Styrol  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  deren  Geruch 
zugleich  an  Benzol  und  an  Naphtalin  erinnert.  Siedep.  145°  Spec.  Gew.  0,925 
bei  0 -,  o,K7f>  bei  1(>°.  Optisch  inaktiv.  Mit  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlen- 
stoff in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Es  löst  Phosphor  und  Schwefel.  Beim 
Aufbewahren  geht  das  Styrol  allmählich,  rasch  beim  Erhitzen  auf  200°,  in  das 
polymere,  feste  Metastyrol  über.  Diese  Polymerisirung  wird  begünstigt  durch 
Licht,  verhindert  durch  sehr  geringe  Mengen  Brom,  Jod,  Schwefel.  Beim  Er- 
hitzen mit  w'ässriger  Salzsäure,  Bromwasserstoffsäure  oder  Schwefelsäure  auf 
150 — 240°,  oder  beim  Behandeln  mit  kalter,  concentrirter  Schwefelsäure  poly- 
merisirt  sich  das  Styrol  zu  dem  flüssigen  Distyrol,  ohne  Bildung  von  Metastyrol. 
Die  vermeintliche  Verschiedenheit  von  Styrol  verschiedener  Herkunft  hat  sich  als 
irrthümlich  herausgestellt  (71,  72,  73).  Durch  Chromsäure  oder  Salpetersäure  wird 
das  Styrol  zu  Benzoesäure  oxydirt.  Mit  Jodwasserstofl'  erhitzt  giebt  es  Aethyl- 
benzol.  In  glühenden  Röhren  entsteht  aus  Styroldampf  Acetylen  und  Benzol. 

Metastyrol  (C8H8)n  farblose,  durchsichtige,  stark  lichtbrechende,  harte, 
amorphe  Masse,  in  Wasser  und  Alkohol  nicht,  in  Aether  nur  wenig  löslich. 
Beim  Erhitzen  enveicht  es  und  giebt  in  höherer  Temperatur  wieder  Styrol,  neben 
etwas  Distyrol.  Es  scheint  fertig  im  Storax  vorzukommen  (74). 

Distyrol  C16H16.  Farbloses,  zähes  Oel,  in  Wasser  untersinkend,  nahe 
über  300°  wesentlich  unverändert  siedend.  Es  ist  enthalten  in  dem  hoch- 
siedenden Theil  des  mit  Schwefelsäure  geschüttelten  leichten  Steinkohlentheeröls. 
Als  ungesättigte  Verbindung  lässt  das  Styrol  sich  zwei  Atome  der  Halogene 
addiren  und  bildet  damit  Disubstitutionsprodukte  des  Aethylbenzols.  Aus  dem  so 
entstehenden  Styroldichlorid  und  -dibromid  erhält  man  durch  Erhitzen  derselben 
für  sich  oder  mit  Kalk  oder  alkoholischer  Kalilauge  diejenigen  (a)  Monosubstitutions- 
produkte des  Styrols,  in  welchen  dem  Halogenatom  kein  Wasserstoff  benachbart  ist: 
2-Chlorstyrol  C6H5-CC1:CH2,  auch  aus  dem  zweiten  Dichloräthylbenzol, 
dem  Produkt  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Acetophenon  durch 
alkoholische  Kalilauge  darstellbar  (77),  ist  ein  schweres  Oel  von  zu  Thränen  reizen- 
dem Geruch,  nicht  unzersetzt  destillirbar  (78).  Mit  concentrirter,  alkoholischer 
Kalilauge  erhitzt  giebt  es,  wie  die  folgende  Verbindung,  Acetenylbenzol. 

a-Bromstyrol  — C);H-,‘CBr:CH2  — , ein  der  vorigen  Verbindung  ähnliches, 
gelbliches,  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbares  Oel  (78).  Bei  mehrstündigem 
Erhitzen  mit  Wasser  liefert  es  Acetophenon  (79). 

Die  isomeren  ß- Substitutionsprodukte  bilden  sich  bei  Einwirkung  von  Chlor 
oder  Brom  auf  heisse  I.ösungen  zimmtsaurer  Alkalien  (80,  78).  Es  sind  unzersetzt 
destillirbare , angenehm  nach  Hyazinthen  riechende  Flüssigkeiten.  Durch  alko- 
holische Kalilauge  werden  sie  in  der  Hitze  verharzt: 
ß-Ch lorsty rol  C6H5-CH:CHC1  Siedep.  199°. 
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ß-Bromstyrol  C6H5-CH:CHBr  Siedep.  228°.  Letzteres  bildet  sich  beson- 
ders leicht  aus  der  Dibromhydrozimmtsäure  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  Er- 
wärmen mit  Natronlauge  (81,  28). 

a-ß-Dich  lorstyrol  C6H5  • CC1  :CHC1  wird  als  Zersetzungsprodukt  des  zu- 
nächst entstehenden  Trichloräthylbenzols  gewonnen,  wenn  man  Monochlorace- 
tophenon  mitPhosphorpentachlorid  erwärmt.  Bei  225 — 230° siedende Flüssigkeit(82). 

Ein  Nitrostyrol  CßH4(NOa)-CH:CH2  entsteht  bei  der  Einwirkung  rauchen- 
der Salpetersäure  auf  Styrol  und  lässt  sich  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dämpfen abscheiden  (12,  63).  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen  Prismen 
von  zu  Thränen  reizendem,  zimmtartigen  Geruch  und  blasenziehender  Wirkung 
auf  die  Haut.  Schmelzp.  56—57°  (83). 

Phenylacetylen  (Acetenylbenzol)  CßH,-C:CH.  Dargestellt  durch  Er- 
hitzen der  Phenylpropiolsäure  (CßH5  *C:  C- COaH)  oder  ihres  Baryumsalzes 
mit  Wasser  auf  120°  (84),  sowie  durch  Einwirkung  concentrirter  alkoholischer 
Kalilauge  bei  120°  auf  Styroldibromid  (84)  oder  Acetophenonchlorid  (85), 
beziehungsweise  auf  das  zunächst  daraus  entstehende  a-Brom-  oder  a-Chlorstyrol. 
Ausserdem  entsteht  es  in  Rothglühhitze  aus  Styrol,  ebenso  neben  Styrol  aus 
Aethylbenzol  oder  einem  Gemenge  von  Aethylen  und  Benzoldampf  (86)  und  in 
reichlicher  Menge  beim  Ueberleiten  von  dampfförmigem  Styroldibromid  über 
schwach  glühenden  Kalk  (17).  Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
aromatischem  Geruch.  Siedep.  140°.  Beim  Lösen  in  Schwefelsäure,  die  mit 
\ bis  ^ Volumen  Wasser  versetzt  ist,  geht  das  Phenylacetylen  durch  Addition 
von  Wasser  in  Acetophenon  über,  welches  durch  Wasserzusatz  abgeschieden 
werden  kann  (87).  Wie  die  übrigen  Glieder  der  Acetylenreihe  besitzt  der 
Kohlenwasserstoff  die  Fähigkeit,  mit  Metallen  Verbindungen  einzugehen  (88). 
Natrium  bildet  mit  der  ätherischen  Lösung  die  Verbindung  C8H5Na.  Sie 
scheidet  sich  als  weisses  Pulver  ab,  welches  an  der  Luft  verglimmt,  mit  Wasser 
in  Phenylacetylen  und  Natriumhydroxyd  zerfällt,  mit  Kohlensäure  das  Natrium- 
salz der  Phenylpropiolsäure  bildet  und  durch  Jodäthyl  Acthylphenylacetylen  liefert 
(89).  Die  Kupferverbindung  (C8H-,)2Cu2  entsteht  als  gelber  Niederschlag  beim 
Mischen  einer  verdünnten  weingeistigen  Lösung  des  Kohlenwasserstoffes  mit 
ammoniakalischer  Kupferchlortirlösung.  Sie  ist,  wie  die  ebenso  entstehende, 
weisse  Silberverbindung,  nicht  explosiv.  Salzsäure  regenerirt  den  Kohlenwasserstoff 
Wird  die  Kupferverbindung  unter  Luftzutritt  mit  alkoholischem  Ammoniak  ge- 
schüttelt, so  zersetzt  sie  sich  in  Kupferoxydul  und 

Diacetenylbenzol  C16H10  = CfiH5*C:C*C:C*C6H5,  welche  sich  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  in  schönen,  glänzenden  Nadeln  ausscheidet  (88).  Schmelz- 
punkt 97°.  Mit  Pikrinsäure  giebt  dieser  Kohlenwasserstoff  eine  gut  krystalli- 
sirende,  bei  108°  schmelzende  Verbindung.  Mit  vier  Molekülen  Brom  addirt 
er  sich  zu  einer  zähen  Masse.  Durch  verdünnte  Salpetersäure  wird  er  nicht  ange- 
griffen, durch  concentrirte  verharzt,  durch  Schwefelsäure  bei  gelinder  Wärme  verkohlt. 

Oscar  Jacobsen.  ' 

Aethylen  und  Derivate*). 

Aethylen,  ölbildendes  Gas,  Elayl.  CH2-CH2  bildet  sich  häufig  bei  der 
trockenen  Destillation  organischer  Körper,  z.  B.  des  Fettes,  Kautschuks,  der 

•)  1)  Oppenheim  u.  Precht,  Bcr.  9,  pag.  325.  2)  Wöhler,  Ann.  91,  pag.  127. 
3)  Eri.k.nmeyer  u.  Bunte,  Ann.  168,  pag.  64;  192,  pag.  244.  4)  Sabanejkff,  Bcr.  9,  pag.  1810. 
5)  Berthelot,  Gmei.in,  Suppl.  I.,  pag.  352.  6)  Merz  u.  Weith,  Ber.  6,  pag.  1517.  7)  Sacs- 
sure,  Gmelin  IV.,  pag.  523.  8)  Karaday,  Gmelln  IV.,  pag.  522.  9)  Magnus,  Gmelln,  Suppl.  I., 
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Steinkohlen,  daher  sein  Vorkommen  im  Leuchtgas.  Viele  flüchtige  Verbindungen, 
wie  Alkohol,  Aether  (s.  d.),  Essigäther  (1)  erzeugen,  wenn  ihr  Dampf  durch  eine 
glühende  Röhre  geleitet  wird,  Aethylen. 

Aus  Alkohol  lässt  sich  Aethylen  durch  verschiedene  wasserentziehende  Mittel, 
wie  Phosphorsäure,  geschmolzene  Borsäure,  Chlorzink  hervorbringen. 

Die  Darstellung  geschieht  am  besten  durch  Schwefelsäure  (2).  Man  mischt  1 Vol.  Alkohol 
mit  3 — 4 Vol.  Schwefelsäure  und  fügt  so  viel  Sand  hinzu,  dass  die  Masse  breiig  wird,  wodurch 
zu  starkes  Schäumen  beim  Erhitzen  verhütet  wird.  Das  beim  Erwärmen  sich  entwickelnde  Gas, 
welches  noch  mit  Kohlensäure  und  schwefliger  Säure  verunreinigt  ist,  wird  durch  Waschen  mit 
Natronlauge  und  conc.  Schwefelsäure  gereinigt.  Zur  Darstellung  im  Grossen  eignet  sich  ein 
Verfahren,  bei  welchem  ein  Gemenge  von  Schwefelsäure  und  Alkohol  continuirlich  in  das  Ge- 
fass,  in  welchem  die  Reaction  sich  vollzieht,  in  dem  Maasse  nachtropft,  als  Aethylengas  sich 
entwickelt  (3). 

Aethylengas  entsteht  auch  bei  der  Behandlung  von  Aethylenbromid  mit 
körnigem  Zink  (4),  beim  Glühen  eines  Gemenges  von  Wasserstoff  und  Tetrachlor- 
äthylen (5),  beim  Erhitzen  von  Natriumäthylat  (6).  Das  Aethylen  ist  ein  farbloses 
Gas  vom  spec.  Gew.  0 9784  (7),  welches  sich  bei  — 1°  unter  einem  Druck  von 
4*2£  Atmosphären  verflüssigen  lässt  (8).  Wasser  absorbirt  bei  0°  etwa  (V25  Vol., 
Alkohol  3T>  Vol.  des  Gases.  Aethylen  brennt  mit  stark  leuchtender  Flamme. 
Bei  Weissgluth  wird  es  zerlegt  in  Wasserstoff  und  Kohle  (9);  bei  Rothgluth  ent- 
steht vorwiegend  Sumpfgas,  Wasserstoff  (9),  Aethan  (13),  Acetylen  (10),  bei  nicht 

pag.  150.  10)  Bkrthelot,  ibid.  11)  BERTHELOT,  Ann.,  Suppl.  6,  pag.  247.  12)  V.  Wn.DE, 

Ber.  7,  pag.  357,  354.  13)  Berthelot,  Ann.  139,  pag.  277.  14)  Mulder  u.  Bremer,  Ber.  II, 
pag.  1958.  15)  Carius,  Ann.  126,  pag.  195.  16)  Butlerow  u.  Gorjainow,  Ber.  6,  pag.  196. 
17)  Othmar  u.  Zeidler,  Jahresb.  d.  Ch.  1879,  pag.  359.  18)  Akestorides,  J.  pr.  Ch.  [2]  15, 

pag.  62.  19)  Houzeau  u.  Renard,  Ann.  170,  pag.  124.  20)  Kachi.er,  Ber.  2,  pag.  510. 

21)  Chojnacki,  Ztschr.  d.  Ch.  1870,  pag.  419.  22)  Birnbaum,  Ann.  145,  pag.  70.  23)  Zeise, 

Pogg.,  Ann.  21,  pag.  498;  40,  pag.  249.  24)  Roiiioukt  u.  COLIN,  GMELIN  IV.,  pag.  695. 

25)  Limpricht,  Ann.  94,  pag.  245.  26)  Wühler,  Pogg.  13,  pag.  297.  27)  Hofmann,  Ann.  115, 
pag.  266.  28)  Krämer,  Ber.  3,  pag.  259.  29)  Brühl,  Ann.  203,  pag.  10.  30)  Tawu.daraw, 

Ann.  176,  pag.  14;  Ber.  13,  pag.  2403.  3l).REBOUL,  Ann.  155,  pag.  31.  32)  Regnault, 
Ann.  ebim.  phys.  [2]  59,  pag.  359.  33)  Pierre,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  193.  34)  Sawiisch, 
G.melin,  Suppl.  I.,  pag.  193.  35)  Carius,  Ann.  131,  pag.  173.  36)  Nevole,  Ber.  9,  pag.  447. 
37)  Sorokin,  Ztschr.  d.  Ch.  1870,  pag.  519.  38)  Lössner,  J.  pr.  Ch.  [2]  13,  pag.  421. 

39)  Faraday,  Regnault,  Gmelin  IV.,  pag.  682.  40)  Semenoff,  Handwörterb.  d.  Ch.  I.,  pag.  156. 
41)  Aronstein  u.  Kramps,  Ber.  13,  pag.  489.  42)  Wanklyn  u.  Tann,  Ann.  112,  pag.  201. 
43)  Regnault,  Gmelin  IV.,  pag.  885.  44)  Geuther,  Ann.  105,  pag.  321.  45)  Würtz  u. 

Krapolli,  Compt.  rend.  47,  pag.  418.  46)  Baumann,  Ann.  163,  pag.  318,  313.  47)  Jungfleisch 
u.  Berthklot,  Ann.,  Suppl.  7,  pag.  253.  48)  Regnault,  Gmelin  IV.,  pag.  889.  49)  Krämer, 
Ber.  3,  pag.  261.  50)  Fischer,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  350.  51)  Regnault,  Gmelin  IV, 

pag.  906.  52)  Geuther,  Ann.  107,  pag.  212.  53)  Pierre,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  352. 

54)  Malaguti,  Gmelin  IV.,  pag.  907.  55)  Paterno,  Ber.  5,  pag.  1054;  1 1,  pag.  750. 

56)  Henry,  Ber.  12,  pag.  1838.  57)  Glöckner,  Ann.,  Suppl.  7,  pag.  109.  58)  Beilstein, 
Jahresb.  d.  Ch.  1861,  pag.  609.  59)  Lwow,  Ber.  1 1,  pag.  1259.  60)  Reboul,  Ann.  155, 

pag.  29,  212.  61)  SABANEJF.FF,  Ber.  9,  pag.  1441.  62)  Anschütz,  Ber.  12,  pag.  2074.  63)  Tawil- 
darow,  Ann.  176,  pag.  22.  64)  Demoi.e,  Ber.  11,  pag.  316,  1307.  65)  Sa  witsch,  Gmelin, 

Suppl.  I.,  pag.  338.  66)  Sabanejeff,  Ann.  178,  pag.  122.  67)  Löwig,  Handwörterb.  cl  Ch.  II., 
pag.  247.  68)  Lennox,  Ann.  122,  pag.  126.  69)  Merz  u.  Weith,  Ber.  11,  pag.  2238. 

70)  E.  Kopp,  Gmelin  IV.,  pag.  880.  71)  Gustavson,  Ber.  7,  pag.  731.  72)  Sabanejeff, 

Ann.  178,  pag.  1 18.  73)  Hugo  Müller,  Ann.,  Suppl.  III.,  pag.  287.  74)  Demoi.e  u.  Dürr, 

Ber.  11.  pag.  1303.  75)  Denzel,  Ann.  195,  pag.  206,  208.  76)  Denzel,  Ber.  12,  pag.  2208. 

77)  Demole,  Ann.  173,  pag.  122. 
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zu  hoher  Temperatur  auch  Benzol,  Styrol,  Naphtalin  (i  i).  Unter  dem  Einfluss  der 
elektrischen  Entladung  condensirt  sich  Aethylen  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  (12^ 

Beim  Glühen  von  Aethylen  mit  Wasserstoff  (13),  wie  auch  bei  Gegenwart 
von  Platinschwarz  (12)  verwandelt  sich  Aethylen  in  Aethan.  Gemenge  von  Aethylen 
und  Sauerstoff  explodiren  beim  Entzünden  aufs  Heftigste.  Ein  Gemenge  von 
*2  Vol.  Aethylen  und  4 Vol.  Chlor  verbrennt  beim  Entzünden  unter  Abscheidung 
von  Kuss.  In  der  Kälte  vereinigt  sich  Aethylen  direkt  mit  Chlor  und  Brom. 
Ebenso  vereinigt  es  sich  mit  Bromwasserstoff  zu  Bromäthyl,  mit  Jodwasserstoff 
zu  Jodäthyl.  Bei  der  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  auf  Aethylen  (je  2 Mol.) 
entsteht  eine  Verbindung,  C,HGC1202,  welche  bei  140 — 145°  siedet,  und  wahr- 
scheinlich das  Monochloracctin  des  Aethylenchlorhydrins:  C2H4C10(CO • CHXl) 
ist,  da  sie  durch  siedendes  Wasser  in  Monochloressigsäure  und  Chlorhvdrin  zer- 
fällt (14).  Wasserstoffsuperoxyd  und  Aethylen  verbinden  sich  zu  Glycol  (15). 
Wasserfreie  Schwefelsäure  absorbirt  das  Gas  unter  Bildung  von  Carbylsulfat, 
C2H  ,(SO.,).2  (s.  d.);  rauchende  Schwefelsäure  erzeugt  Aethionsäure,  conc.  Schwefel- 
säure bei  160 — 170°  (16)  Aethylschwefelsäure.  Mit  4$  Lösung  von  übermangan- 
saurem Kali  oxydirt  sich  Aethylen  zu  Oxalsäure,  Ameisensäure,  Essigsäure;  in 
schwefelsaurer  Lösung  wird  nur  wenig  Oxalsäure  gebildet.  Chromsäure  erzeugt 
Oxalsäure,  Essigsäure,  daneben  Ameisensäure,  Kohlensäure  und  etwas  Aldehyd  (17). 
Rauchende  Salpetersäure  liefert  Oxalsäure  und  Wasser  (18).  Ein  Gemenge  von 
Aethylen  mit  stark  ozonisirtem  Sauerstoff  ist  explosiv.  (19). 

Acthylcnciscnclilorür,  C..H4-FeCL,  -4- 2 ILO,  entsteht  beim  Krhit7.en  einer  athenseben 
Lösung  von  Eisenchlorid  unter  Zusatz  von  etwas  in  Schwefelkohlenstoff  gelöstem  Phosphor  auf 
110 — 150°.  Farblose  Prismen  oder  Blättchen  (20). 

Aethyleneisenbromür,  C.H^EeBr.,  -f-  2 1 1 a O , bildet  sich  bei  «ler  Einwirkung  von 
Aethylen  auf  eine  conc.  Lösung  von  EiscnbromUr.  Zerfliesslichc  fast  farblose  Krystalle  (21). 

Acthylenplatinchlorür  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Aethylen  auf  eine  concentrirte 
salzsaure  Lösung  von  PlatinchlorUr  (22).  Die  Verbindung  stimmt  mit  jener  überein,  welche  sich 
beim  Erwärmen  von  Platinchlorid  mit  Weingeist  bildet  (23). 

Bei  beiden  Reactionen  entsteht  zugleich  ein  zartes,  schwarzes  Pulver,  welches  beim  Glühen  verpufft. 

Aethylcnplatinclilorür  bleibt  beim  Vedunstcn  der  Lösung  als  braune,  gummiartige  Mac«< 
zurück,  welche  beim  Erhitzen  sich  unter  Anschwellung  und  Abscheidung  von  metallischem  Platin 
zersetzt.  Sie  bildet,  wie  das  Platinchlorid  selbst,  Doppelsalze  mit  den  Chloriden  «los  Ammoniums 
Kaliums.  Besonders  gut  krystallisirt  die  Verbindung,  KCLC  ,H4- PtCL,-f- ILO,  in  gcll>en. 
glänzenden  Krystallen  (22),  eine  analoge  Bromverbindung  ist  ebenfalls  bekannt  (21). 

Aethylcnch lorid,  Elaylchlorür,  Ocl  der  holländischen  Chemiker.  C.,H4CL 
oder  CH2C1CH2C1. 

Diese  Verbindung  entsteht  durch  Vereinigung  von  Chlor  und  Aethylen  im 
dilfusen  Licht.  Zur  Darstellung  leitet  man  diese  beiden  Gase  durch  zwei  Tuben 
in  einen  grösseren  Ballon,  welcher  unten  in  eine  offene  Spitze  ausläuft.  Das 
gebildete  Chlorid  verdichtet  sich  in  feinen  Oeltropfen  an  den  Wänden  und 
sammelt  sich  in  dem  untergestellten  Gefass  an  (24). 

Statt  dessen  kann  man  auch  Aethylen  in  ein  Gemisch  von  3 Th.  Chlomatrium,  2 Th.  Manga»- 
superoxyd,  4 Th.  Wasser  un<!  5 Th.  Schwefelsäure  einleiten,  während  man  Anfangs  gelinde, 
später  stärker  erwärmt  und  mit  einer  guten  Kühlvorrichtung  verbindet  (25). 

Zur  Reinigung  wird  das  Rohprodukt  mit  verdünntem  Kali  gewaschen,  mit 
Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt. 

Aethylenchlorid  bildet  sich  ferner  durch  Behandeln  von  Aethylen  mit  Antimon- 
chlorid (26),  welcher  Vorgang  sich  auch  zur  Darstellung  desselben  venverthen 
lässt  (27).  Es  findet  sich  unter  den  Nebenprodukten  der  Chloralfabrikation  (28). 
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Das  Aethylenchlorid  ist  eine  Flüssigkeit  von  ätherischem  Geruch,  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Aetlier.  Siedep.  84*5—85'  bei 
7500  Millim.;  spec.  Gew.  = 1*2521  bei  20°  (29).  Es  ist  brennbar  mit  grüner 
Hamme.  Chlor  führt  die  Verbindung  unter  Mitwirkung  des  Lichts  und  der 
Wärme  in  die  höheren  Chlorderivate  des  Aethans,  zuletzt  in  Hexachloräthan 
über.  Alkoholische  Kalilauge  verwandelt  es  in  Monochloräthylen  (s.  d.). 

Aethylenb romid,  Elaylbromiir,  CaH.,Br2,  oder  CH2Br-CH2Br. 

Zur  Dar>tellung  leitet  man  reines  Aethylengas  in  gekühlte  Cylinder,  welche  Brom  enthalten, 
b»  xur  Entfärbung  (77);  die  Reinigung  entspricht  der  des  Acthylenchlorids. 

Aethylenbromid  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Bromäthyl  mit  Brom,  be- 
sonders bei  Gegenwart  von  Aluminiumbromid  (30),  sowie  durch  Addition  von 
BromwasserstofT  und  Monobromäthylen  (31). 

Die  Verbindung  stellt  ein  farbloses  üel  dar  von  ätherischem  Geruch:  es 
erstarrt  beim  Abkühlen  auf  — 12  bis  — 15°  zu  einer  blättrigen  Krystallmasse 
(32);  Siedep.  132*6  bei  756*9  Millim.;  spec.  Gew.  = 2*1629  bei  20*8C  (33). 
Alkoholisches  Kali  verwandelt  das  Aethylenbromid  in  Monobromäthylen  (s.  d.) 
und  zuletzt  in  Acetylen  (34).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150 — 160°  (35)1 
besser  bei  Gegenwart  von  Bleioxyd  (36)  entsteht  Aldehyd.  In  alkoholischer 
Losung  mit  Zink  behandelt,  entwickelt  es  Aethylen  (s.  d.).  Beim  Kochen  mit 
Jodwasserstoff  wird  Brom  gegen  Jod  ausgetauscht  und  es  entsteht  Aethylenjodid 
(37);  beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Antimonchlorid  Aethylenchlorid  (38). 

Aethylenjodid,  Elayljodür,  C2H4J2,  oder  CH2J-CH2J. 

Jod  und  Aethylen  vereinigen  sich  leicht  am  Licht  oder  in  der  Wärme  (39). 

Zur  Darstellung  leitet  man  Aethylen  durch  Alkohol  und  Jod,  welche  zusammen  zu  einem 
<iinoen  Brei  angcricbcn  wurden,  und  reinigt  das  ausgeschiedene  Jodid  durch  Waschen  mit  kaltem 
Alkohol  (40). 

Dieselbe  Verbindung  wurde  zufällig  erhalten  beim  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit 
Jodessigsäureäthylester  auf  230°  (41);  ferner  beim  Durchleiten  der  Jodäthyldämpfe 
durch  eine  glühende  Röhre  (vergl.  Jodäthyl);  beim  Behandeln  von  Glycol  (s.  d.) 
mit  Jodwasserstoff. 

Aethylenjodid  bildet  weisse  Nadeln,  welche  bei  81 — 82°  schmelzen,  bei  K5° 
>ich  unter  Freiwerden  von  Jod  zersetzen  (41).  Es  ist  in  Wasser  und  kaltem 
Alkohol  schwer,  in  heissem  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Durch  Chlor  und 
Brom  wird  das  Jod  verdrängt  (39).  Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  beim  Kochen 
eine  Gemenge  von  Aethylen  und  Monojodäthylen  (s.  d.)  Quecksilber,  Natrium 
oder  körniges  Zink  erzeugt  Aethylengas  (42). 

Monochloräthylen,  Vinylchlorid  CH2:CHC1. 

Diese  Verbindung  wird  dargestellt,  indem  man  Aethylenchlorid  mit  weingeistigem  Kali 
1 Tage  stehen  lässt  und  dann  erwärmt  (43).  Das  sich  entwickelnde  Gas  wird  zur  Reinigung 
mrst  durch  einen  mit  Eis  gekühlten  Condcnsationsapparat,  dann  durch  zwei  Waschllaschcn  gc- 
kitu,  von  denen  die  eine  Schwefelsäure,  die  andere  Kali  enthält. 

Es  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Aethylenchlorid  mit  Silberoxyd  auf 
120°  (44)  oder  von  Aethylidenchlorid  mit  Natriumäthylat  (45). 

Monochloräthylen  ist  ein  Gas  von  ätherartigem  Geruch,  welches  sieb  bei 
- 18  bis  — 15°  verdichtet.  Es  brennt  mit  grüngesäumter  Flamme.  Durch 
Wattigen  mit  Chlor  geht  es  in  ß-Trichloräthan  über  (s.  d.).  Bei  längerer  Ein- 
wirkung des  Lichts  verwandelt  es  sich  in  eine  feste,  weisse  Blättchen  bildende, 
Modification  (46). 

Dichloräthylen. 

a)  Symmetrisches  Dichloräthylen,  Acetylendichlorid,  CHCLCHCl, 
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wird  durch  Sättigen  von  Antimonchlorid  mit  Acetylen,  resp.  Destillation  der  zu- 
erst entstehenden  Verbindung,  C2H2-SbCl5,  dargestellt  (47).  Die  Verbindung 
bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  55°  siedet.  Die  Dämpfe  riechen 
chloroformähnlich  und  erzeugen  Kopfschmerz.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
360°  zerfällt  die  Verbindung  vollständig  unter  Abscheidung  von  Kohle. 

b)  Unsymmetrisches  Dichloräthylen,  CH2:CC12,  wird  dargestellt  durch 
Behandeln  von  Monochloräthylenchlorid  (s.  b.  Aethan)  mit  alkoholischem  Kali  (48). 
Es  findet  sich  auch  unter  den  Nebenprodukten  der  Chloralfabrikation  (49).  Farb- 
lose Flüssigkeit;  Siedep.  37°  (49),  spec..  Gew.  1250  bei  15°  (48).  Beim  Aufbe- 
wahren setzt  es  eine  weisse,  amorphe  Modification  ab  (48). 

T rieh loräthy len,  CHC1:CC12,  wurde  dargestellt  durch  Behandlung  der 
beiden  isomeren  Tetrachloräthane  (s.  d.)  mit  alkoholischem  Kali;  sowie  durch 
Einwirkung  von  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  auf  zweifach-  oder  dreifach- 
Chlorkohlenstoff  (50).  Farbloses  Oel  vom  Siedep.  87 — 90°. 

Tetrachloräthylen,  zweifach  Chlorkohlenstoff,  CC12:CC12,  entsteht  durch 
Reduction  des  dreifach  Chlorkohlenstoff,  CC13-CC1V  Zur  Darstellung  behandelt 
man  letzteren  mit  Kaliumsulfhydrat  (51)  oder  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (52}. 
Farbloses  Oel;  Siedep.  123*9°  bei  762  Millim.;  spec.  Gew.  1*649  bei  0°  (53}. 
Tetrachloräthylen  vereinigt  sich  am  Licht  mit  Chlor  zu  Hexachloräthan,  mit 
Brom  zu  C2Cl4Br2  (54).  Mit  Zink  und  Schwefelsäure  verwandelt  es  sich  in 
Trichloräthylen  (s.  d.).  Schwefelsäureanhydrid  erzeugt  bei  150°  Trichloracetyl- 
chlorid,  CC13*C0C1,  und  schweflige  Säure.  Untersalpctersäurc  bildet  DinitTO- 
chlorkohlenstoff  (s.  bei  Glycol). 

Als  ein  Derivat  des  Tri-  oder  Tetrachloräthylens  ist  zu  betrachten  die  Verbindung 
CCla-CCl(OCaHs),  welche  bei  Einwirkung  alkoholischer  Kalilauge  auf  Tetrachloräther  entsteht. 
Dieselbe  bildet  eine  bei  154*8  (bei  755  Millim.)  siedende  Flüssigkeit  (55),  welche  die  bemerken  s- 
werthe  Eigenschaft  besitzt,  den  Sauerstoff  mit  Begierde  unter  energischer  Oxydation  (Bildung  von 
Oxalsäure)  zu  absorbiren  (56). 

Monobromäthylen,  Vinylbromid,  CI1.,:  CH  Br,  wird  dargestellt,  indem  man  46  Th. 
Aethylcnbromid  zu  einer  auf  0°  gekühlten  Lösung  von  16  Th.  Kalihydrat  in  80  Th.  Alkohol  setzt 
und  die  Flüssigkeit  sich  erwärmen  lässt.  Das  sich  entwickelnde  Gas  wird  in  einer  Kältemischung 
condensirt  (57).  In  ähnlicher  Weise  bildet  sich  die  Verbindung  auch  aus  Aethylidenbromid  (58'. 
Monobromäthylen  ist  eine  Flüssigkeit,  welche  unter  760  Millim.  Druck  bei  15 — 16°  siedet  (59). 
Beim  Aufbewahren  im  geschlossenen  Rohr  am  Licht  verwandelt  es  sich  in  eine  amorphe,  weisse 
Masse  (46)  (59).  Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Acetylen  (s.  d.).  Bromwasserstoff  addirt  sich 
je  nach  den  Bedingungen  des  Versuchs  zu  Aethylcnbromid  oder  Aethylidenbromid;  ebenso  ver- 
einigt es  sich  mit  Chlorwasserstoff  und  Jodwasserstoff  (60). 

Dibromäthylen. 

a)  Symmetrisches  Dibromäthylen,  Acetylendibromid,  CH  Br:  CH  Br,  wird  am  besten 
dargestellt  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  Acetylentetrabromid  (s.  bei  Aethan)  (61)  (62). 

Flüssigkeit  von  chloroformartigem  Geruch;  Siedep.  110 — 111°  (62);  verwandelt 
sich  mit  Brom  wieder  in  Acetylentetrabromid  (62);  alkoholische  Kalilauge  erzeugt 
das  selbstentzündliche  Monobromacetylen  (61). 

b)  Unsymmetrisches  Dibromäthylen,  CIL,:CBr3,  wird  dargestellt  durch  Einwirkung 
von  Natriumäthylat  in  absolutem  Alkohol  auf  Monobromäthylenbromid  (s.  bei  Aethan).  Anfangs 
wird  gekühlt,  später  erwärmt,  wobei  Verpuffungen  durch  entzündliches  Monobromacetylen  Vor- 
kommen können  (63). 

Flüssigkeit  vom  Siedep.  91°  (63).  Die  Verbindung  absorbirt  Sauerstoff  und 
verwandelt  sich  dabei  in  Monobromacetylbromid  (64). 

Sie  verwandelt  sich  freiwillig  in  eine  weisse,  feste  Modification  (65)  (63). 

Tribr omäthy  1 e n,  CHBr:CBr2,  wird  dargestellt  durch  Einwirkung  einer  alkoholischen 
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I.ösung  von  Kaliumacetat  auf  Acetylentetrabromid  bei  120—140°  (66);  oder  durch  Kochen  des 
letzteren  mit  einem  alkoholischen  Gemenge  von  Kaliumacetat  und  Kaliumcarbonat  (64). 

Die  Verbindung  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Tetrabromacetylen  (s.  d.). 
Flüssigkeit  vom  Siedep.  162 — 163°  (66).  Spec.  Gew.  2*69  bei  0°  (64).  Vereinigt 
sich  mit  Brom  zu  Pentabromäthan  (s.  d.),  mit  Sauerstoff  zu  Dibromacetylbromid  (64). 

Tetrabromäthylen,  Perbromäthylen,  CBr2:CBr2,  wird  gewonnen  durch 
Behandlung  von  Alkohol  mit  Brom  (67),  entsteht  ausserdem  bei  der  Einwirkung 
von  alkoholischem  Kali  auf  Pentabromäthan  (68)  oder  beim  Erhitzen  von  Hexa- 
bromäthan  (s.  d.)  auf  200°. 

Die  Verbindung  bildet  weisse  Schuppen  oder  Blättchen,  welche  bei  52*5  — 53° 
schmelzen  (69).  Sie  lässt  sich  sublimiren  und  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Mo  nojodäthylcn,  Vinyljodid,  CH^lCIIJ,  wird  gewonnen,  indem  man  Aethylenjodid 
mit  weingeistigem  Kali  destillirt.  In  der  Vorlage  verdichtet  sich  Weingeist  mit  Monojodäthylen, 
welch  letzteres  durch  Wasser  gefällt  wird  (70). 

Es  entsteht  in  entsprechenderWeise  auch  aus  Aethylidenjodid  (71).  Flüssig- 
keit von  knoblauchartigem  Geruch;  Siedep.  56°;  Spec.  Gew.  2*09  bei  0°  (71). 

Symmetrisches  Dijodäthylen;  Acetylendijodid,  CHJ:CHJ. 

a)  Feste  Modification;  entsteht  hei  der  Einwirkung  von  Acetylen  auf  Jod 
in  Alkohol  (72).  Die  Verbindung  lässt  sich  zwischen  Uhrgläsern  sublimiren; 
krystallisirt  in  Nadeln,  welche  bei  73°  schmelzen;  spec.  Gew.  3*303  bei  21°; 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

b)  Flüssige  Modification,  wurde  aus  der  Mutterlauge  der  Krystalle  der 
festen  Modification  erhalten.  Erstarrt  beim  Abkühlen  unter  0°;  nicht  unzersetzt 
destillirbar;  spec.  Gew.  2*942  bei  21°  (72).  Beide  Modificationcn  zersetzen 
sich  leicht  am  Licht. 

Chlorbrom  äthy  len. 

a)  Symmetrisches,  CHClrCHBr;  Siedep.  55 — 58°  (73)  (74). 

b)  Unsymmetrisches,  CH2:CClBr;  Siedep.  62 — 63°  bei  750  Millim.  (75). 

a-Dich lorbromäthy len,  CHBr*CCl2.  Siedep.  1 14  — 1 16°  bei740Millim.(75). 

ct-Chlordibromäthylen,  CHBr-CBrCl.  Siedep.  141  — 142°b.  734 Millim. (7 5). 

Dichlordibromäthylen,  C2Br2Cl2  (75). 

Chlortribromäthylen,  C2ClBr3.  Schmp.  34J;  Siedep.  203 — 205°  bei 
734  Millim.  (76). 

Glycol*),  Aethylenglycol,  CH2- OH  • CH2OH.  Von  Wurtz  entdeckt. 

Dieser  zweiatomige  Alkohol  wurde  zuerst  dargestellt  durch  Wechselwirkung 
zwischen  Aethylenjodid  oder  -Bromid  und  Silberacetat,  und  Zerlegung  des  ge- 
bildeten Essigsäureglycolesters  durch  Kalihydrat  (1)  (8). 

*)  1)  Wurtz,  Gmelin,  Supl.  I,  pag.  171.  2)  Hüfner  u.  Zej.i.kr,  J.  pr.  Ch.  [2]  11,  png.  230. 
3)  Grosshkintz,  Jahresber.  d.  Ch.  1879,  pag.  495.  4)  Nikdkrist,  Ann.  186,  pag.  393;  196, 
pag.  354-  5)  JELTEKOW,  Ber.  6,  pag.  558.  7)  Erlenmeyer,  Ann.  192,  pag.  255.  8)  Wurtz, 

A;  j.  chim.  phys.  [3]  55,  pag.  400.  9)  Nevoi.e,  Ber.  9,  pag.  448.  10)  Simpson,  Ann.  113, 

pag.  12 1 . 11)  Bauer,  Ann.  117,  pag.  141.  12)  Wurtz,  Ann.  chim.  phys.  [3]  55,  pag.  432. 

13)  Baeykr,  Ann.  114,  pag.  159.  14)  Demole,  Ber.  9,  pag.  745.  15)  Wurtz,  Ann.  10S, 

pag.  84.  16)  Wurtz,  Ann.  110,  pag.  125.  17)  Camus,  Ann.  126,  pag.  195.  18)  Buti.erow, 

Ann.  144,  pag.  40.  19)  Carius,  Ann.  124,  pag.  257  (Nota).  20)  Henry,  Ber.  7,  pag.  70  (Nota). 

21)  Kriwaxin,  Ztschr.  d.  Ch.  1871,  pag.  265.  22)  LouRENgo,  Ann.  120,  pag.  92.  23)  Henry, 
Jahrcsl>.  d.  Ch.  1872,  pag.  279.  24)  Demoi.R,  Ber.  9,  pag.  50.  25)  Buti.erow  u.  Ossokin, 

Ann.  144,  pag.  43.  26)  Baumstark,  Ber.  7,  pag.  1173.  27)  Vier.  Meyer,  Ann.  171,  pag.  5 — 7. 
zä)  Semenokk,  Ztsch.  d.  Chem.  1864,  pag.  129.  29)  Henry,  Ber.  3,  pag.  530.  30)  Champion, 
Jahresb.  d.  Ch.  1871,  pag.  393.  31)  Kkkui.e,  Ber.  2,  pag.  329.  32)  Koi.BE,  Ber.  2,  pag.  326. 
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Zweckmässiger  zerlegt  man  Aethylenbromid  durch  kohlensaures  Kalium.  Man  löst  138  Grm. 
des  letzteren  in  1 Lit.  Wasser,  leitet  zur  Neutralisation  freien  Kalis  Kohlensäure  ein,  und  erwärmt 
nun  mit  188  Grm.  Aethylenbromid  10  Stunden  am  RückflusskUhler  (2).  [Es  wurden  auch 
empfohlen  320  Th.  Aethylenbromid,  260  Th.  Kaliumcarbonat,  3600  Th.  Wasser  und  24  ständige? 
Kochen  (3)].  Man  concentrirt  die  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade,  filtrirt  nach  dem  Erkalten  von  den 
Krystnllen  ab,  wäscht  mit  Alkohol  aus  und  rectificirt  die  Flüssigkeit,  indem  man  das  bei  180— *250° 
Uebergehende  gesondert  auffängt  (2).  Man  kann  das  Bromkalium  auch  durch  eine  Mischung 
von  Alkohol  und  Aethcr  abscheiden  und  etwa  gebildetes  Alkoholat  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure zerlegen  (7).  Die  Darstellung  des  Glycol  kann  auch  nach  (41)  geschehen. 

Glycol  bildet  sich  auch  reichlich  beim  Erhitzen  von  Aethylenbromid  mit 
Wasser  (4)  oder  Bleioxyd  und  Wasser  (5)  am  Rückflusskühler  oder  in  geschlossenen 
Gelassen  auf  150°  (4). 

Das  Aethylenglycol  bildet  eine  etwas  zähe,  geruchlose  Flüssigkeit  von  süss- 
lichem  Geschmack,  welche  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  löst. 
Siedep.  197°  bei  7G45  Millim.;  spec.  Gew.  112.)  bei  0°  (8).  Dasselbe  ist  nach 
seinem  chemischen  Verhalten  als  ein  zweiatomiger  Alkohol  (vergl.  Alkohole)  auf 
zufassen,  welche  Stellung  ihm  besonders  durch  die  Ersetzbarkeit  zweier  Wasserstoff- 
atome  durch  Säurereste,  oder  zweier  Hydroxylgruppen  durch  Haloide  angewiesen 
wird. 

Durch  Oxydation,  z.  B.  mit  Salpetersäure,  wird  Glycol  in  Oxalsäure  verwandelt, 
verdünnte  Salpetersäure  aber  liefert  auch  Glycolsäure  (s.  d.).  Platinschwarz,  mit 
Glycol  befeuchtet,  geräth  ins  Glühen  und  bewirkt  vollständige  Verbrennung. 
Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  auf  260°  entstehen  aus  Glycol  unter  Wasserstoff- 
entwicklung oxalsaures  und  kohlensaures  Kalium  (8).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  180 — 200°  entsteht  Aldehyd  (9);  mit  Schwefelsäure  Glycolschwefelsäure  (s.  d.). 
Phosphorchlorid  erzeugt  Aethylenchlorid.  Chlorwasserstoff,  Bromwasserstoff  bilden 
Glycol-Chlor  resp.  -Bromhydrin  (s.  d.).  Jodwasserstoff  reducirt  zu  Aethylenjodid 
(10).  Erhitzen  mit  Chlorzink  lässt  Aldehyd  und  Crotonaldehyd  entstehen  (1 1).  Zwei 
Atome  Wasserstoff  des  Glycols  sind  durch  Säurereste  ersetzbar.  Natrium  liefen 
unter  Wasserstoffentwicklung  Mononatriumglycol  als  weissen,  krystallinischen 
Körper,  der  beim  Schmelzen  mit  überschüssigem  Natrium  in  Dinatriumglycol 
übergeht  (8).  Cyansäuredampf  wird  von  Glycol  absorbirt  unter  Bildung  von  Allo- 
phansäureglycolester  (13).  Zwei  Wasserstoffatome  können  auch  durch  Alkohol- 
reste ersetzt  werden: 

Monoäthyläther  des  Glycols,  C2H4-OH-OC2H3;  Siedep.  134°  bei 
721  Millim.  (uncor.)  (14)  (15). 

Diäthyläther  des  Glycols,  C2H4(OC2H5).> ; Siedep.  1 23*5  bei  758*8  (w) 
(15);  spec.  Gew.  =0*7993  bei  0°. 

Glycolchlorhydrin,  Acthylenchlorhydrin,  CaH4 •CbOH  = CH2Cl*CH>OH, 

wird  dargestellt,  indem  man  Glycol  mit  Salzsäuregas  sättigt  und  im  geschlossenen  Gefa« 
24  Stunden  auf  100°  erwärmt.  Nach  dem  OefTnen  wird  von  Neuem  mit  Salzsäure  gesättigt 

33)  Henry,  Ann.  chim.  phys.  [4]  27,  pag.  248,  255,  257.  34)  Simpson,  Ann.  112,  pag.  146. 

35)  Reinhard,  J.  pr.  Ch.  [2]  17,  pag.  342.  36)  Claesson,  J.  pr.  Ch.  [2]  20,  pag.  2. 

37)  CoUNCtJ»,  Bcr.  11,  pag.  1106;  12,  pag.  133.  38)  Landolph,  Ber.  io,  pag.  1314:  »2- 

pag.  15S6.  39)  Cou.NCI.KR,  Ber.  12,  pag.  1967.  40)  WüRTZ,  GmELIN,  Suppl.  I-,  pag.  17a 

41)  Demole,  Ann.  173,  pag.  125.  42)  H.  Grenek,  Compt.  rend.  85,  pag.  624:  Bcr.  12, 

pag.  282.  43)  WURTZ,  Compt.  rend.  83,  pag.  1141;  86,  pag.  1176.  44)  Demole,  Ber.  9, 
pag.  47.  45)  Wurtz,  Ann.  122,  pag.  354.  46)  SdlüTZENKERGER , Bor.  3,  pag.  420. 
47)  LoURENgo,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  280—284.  4$)  Wurtz,  Gmelin,  Suppl.  1.,  pag.  2S0— 2S4. 
49)  MOHS,  Jahresb.  d.  Ch.  1866,  pag.  505. 
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und  die  obige  Behandlung  wiederholt,  bis  Chlorwasserstoff  nicht  mehr  vollständig  absorbirt  wird. 
Man  reinigt  das  Produkt  durch  Rectificiren  (8)  (15). 

Es  entsteht  auch  durch  Addition  von  unterchloriger  Säure  zu  Aethylen  (17) 
(iS)  oder  durch  Einwirkung  einfachen  Chlorschwefels,  SaCl2,  auf  Glycol  (19), 
welche  Reactionen  auch  zur  Darstellung  benutzt  werden  können.  Aethylenoxyd 
(s.  u.)  und  Salzsäure  vereinigen  sich  zu  Glycolchlorhydrin. 

Dieses  stellt  eine  farblose  neutrale  Flüssigkeit  dar;  leicht  löslich  in  Wasser. 
Siedep.  130 — 131“;  spec.  Gew.  = 1*24  bei  8°  (20).  Oxydation  durch  Chromsäure 
mischung  erzeugt  Chloressigsäure  (21);  Reduction  mit  Natriumamalgam:  Alkohol 
(22).  Behandlung  mit  Kalihydrat  liefert  Aethylen-oxyd  (s.  d.),  saures  schweflig- 
saures Kalium:  Isäthionsäure  (s.  d.). 

Glycolbromhydrin,  Acthylenbromhydrin,  CaH4Br-OH. 

Zur  Darstellung  wird  Glycol  bei  0°  mit  Bromwasserstoff  gesättigt,  einige  Zeit  im  geschlossenen 
Gcfäss  auf  100°  erwärmt  und  decantirt  (23). 

Siedep.  147°  bei  750  Millim.  (uncor.);  spec.  Gew.  1GG  bei  8°  (23). 

Ein  Bromderivat  desselben:  Monobromglycolbromhy drin,  C0H;{Br2-OH, 
bildet  sich  durch  Addition  von  unterbromiger  Säure  zu  Monobromäthylen.  Siedep. 
179-181°  (24). 

Glycoljodhydrin,  Aethylenjodhydrin,  C2H4J-OH, 

wurde  dargestellt  durch  Erwärmen  von  Aethylenchlorhydrin  mit  gepulvertem  Jodkalium  im 
Wasserbade  (25). 

Schwere,  in  Wasser  etwas  lösliche  Flüssigkeit,  welche  nicht  ohne  Zersetzung 
flüchtig  ist,  aber  durch  Destillation  im  Vacuum  gereinigt  werden  kann.  Als  ein 
Derivat  desselben  ist  zu  betrachten: 

Aethy  1-Glycoljodhydrin,  C2H4J-OC2H5  (Monojodäthyläther).  Siedep. 
155  (26)  (14). 

Ester  des  Glycol s. 

Salpetrigsaures  Aethylen,  salpetrigs.  Glycolcster,  C2H4(ONO)2.  Diese 
Verbindung,  deren  Constitution  wahrscheinlich  der  obigen  Formel  entspricht  (27), 
ist  isomer  mit  Dinitroäthan.  Sie  entsteht  durch  direkte  Vereinigung  von  Unter- 
salpetersäure mit  Aethylen,  wenn  man  erstere  in  wasserfreien  Acther  tröpfelt, 
durch  welchen  Aethylengas  geleitet  wird  (28). 

Tafeln  oder  Prismen,  welche  bei  37*5°  schmelzen  und  bei  stärkerem  Erhitzen 
unter  Zersetzung  sublimiren. 

Einfach  salpetersaurer  Glycolester,  CaH4-0H-NO3,  wurde  erhalten 
durch  Wechselwirkung  zwischen  Bromglycolhydrin  und  Silbernitrat.  Gelbliches 
Liquidum  von  süsslichem  Geschmack.  Spec.  Gew.  1*31  bei  11°;  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether  (33). 

Salpetersaures  Aethylen,  zweifach  Salpeters.  Glycolester,  C2H4(()N02)2. 

Zur  Darstellung  trägt  man  42  Th.  Glycol  in  kleinen  Antiieilcn  in  ein  Gemenge  von  100  Th. 
rauchender  Salpetersäure  und  200  Th.  Schwefelsäure  ein,  wobei  die  Temperatur  30°  nicht  über- 
steigen darf.  Man  schüttelt  um,  und  giesst  dann  das  Ganze  in  viel  Wasser,  wobei  sich  der 
salpetersaure  Glycolester  abscheidet  (29)  (30). 

Farblose  Flüssigkeit;  spec.  Gew.  — 1*4837  bei  8°  (33);  detonirt  durch  Schlag 
(30);  sehr  lebhaft  mit  einer  Art  Explosion  brennbar  (29);  giftig  (30).  Löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser,  und  wird  durch  Kalilauge  zersetzt. 

Salpetrig-salpetersaures  Aethylen,  C2H4(ONO)(ON()2),  ein  stechend 
riechendes  Oel,  welches  hei  der  Einwirkung  von  Aethylen  auf  reines  Salpeter- 
saurehydrat  entsteht  (31).  Spcc.  Gew.  = 1*472.  Durch  Natron  zersetzt,  liefert 
es  Glycol. 
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Tetrachloräthylendinitroxyd,  Dinitrochlorkohlenstoff,  C2C14  (N02)j, 
dessen  Constitution  noch  nicht  ganz  aufgeklärt  ist,  wird  dargestellt  durch  Erhitzen 
von  Untersalpctersäure  mit  Perchloräthylen,  C2C14,  in  zugeschmolzenem  Rohre 
auf  1 10°  (32). 

Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  federartigen  Formen,  riecht  nach  Chlorpikrin 
und  sublimirt  mit  Wasserdämpfen  unzersetzt.  Bei  140°  entweichen  Dämpfe  von 
Untersalpetersäure. 

Glycolchloronitrat,  C2H4C1  -ONOj,  wurde  erhalten  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Aethylenchlorhydrin  (33).  Siedep.  149 — 15üG;  spcc.  Gew. 
= 1-378  bei  21°. 

Glycolbromonitrat,  C2H4BrON02.  Siedep.  1G4— 163°;  spec.  Gew.  1*735 
bei  8°. 

Glycolsch wefelsäure,  C2H4*OH  *SO,H,  resp.  S04  (C2H4OH)H,  bildet 
sich  beim  Erwärmen  gleicher  Acquivalente  von  Glycol  und  Schwefelsäure  auf  150". 
Einbasische  Säure. 

Das  Baryumsalz,  (S04(C2H40H)]2Ba,  ist  zerfliesslich  und  zersetzt  sich  schon 
bei  100°  (34). 

Das  Chlorid  der  Glycolschwefelsäure,  SOs(C2H4OH)Cl,  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  Sulfurylchlorid,  S02C12,  auf  Glycol  (35). 

Glycoldisch wefelsäure,  C2H4(0S03H)2,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Chlorsulfonsäure,  ClSOaH,  auf  Glycol  bei  0°  (36). 

Ein  Syrup,  der  durch  Wasser  in  der  Wärme  zerfällt. 

Zweibasische  Säure,  deren  Salze  undeutlich  krystallisiren.  Das  Kaliumsalz, 
K2S2C2H408,  bildet  silberglänzende  Prismen,  das  Baryumsalz,  BaS2H4C20„ 
-+-2H20,  haarfeine,  verfilzte  Nadeln. 

Triäthylenmonoborat,  B •(ÖC2H4OH)3,  das  Produkt  der  Einwirkung  von 
Borchlorid  auf  Glycol  bildet  mikroskopische  bei  ca.  101-7°  schmelzende,  in 
Chloroform  lösliche,  in  Aether  unlösliche  Blättchen.  Zersetzbar  durch  Wasser  (37). 

Fluorborsäureäthylcn.  Mit  diesem  Namen  wurde  eine  Verbindung  bezeichnet,  welche 
bei  der  Vereinigung  von  Borfluorid  und  Aethylcn  am  Licht  unter  Mitwirkung  feuchter  Luft  ent- 
steht (38)  (39).  Dieselbe  siedet  bei  124 — 125°  und  wird  durch  Wasser  zersetzt.  Die  zuerst 
(38)  aufgestelltc  Formel  CsIf4 • B Fl OjH  wird  wohl  durch  BF10CVHS* OH  (Aethylfluorborsäuie) 
zu  ersetzen  sein  (39),  wonach  der  Körper  den  Aethylcn  verbind  ungen  zugezählt  weiden  müsste. 

CH,, 

Aethylcnoxyd,  C2H40  oder  | ) O.  Diese  Verbindung,  welche  als  ein 

CH2  ' 

durch  innere  Anhydridbildung  entstehender  Aether  des  Glycols  zu  betrachten  ist, 
wurde  bei  der  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Glycolchlorhydrin  erhalten  (40). 

Zur  Darstellung  tröpfelt  man  zu  Chlorhydrin  allmählich  concentrirte  Kalilauge,  während  der 
Kolben  mit  einer  gut  gekühlten  Vorlage  verbunden  ist.  Man  trocknet  das  Produkte  Uber  Chlor- 
calcium und  rectificirt. 

Auch  durch  Zersetzung  von  Glycolchloracetin  (s.  d.)  mit  Kalihydrat  kann 
Aethylenoxyd  dargestellt  werden  (41). 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Aethylenbromlir  mit 
Silberoxyd  auf  250°;  mit  Natriumoxyd  auf  180°;  Aethylenjodür  mit  Silberoxyd 
schon  bei  150°  (42). 

Das  Aethylenoxyd  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  unter  74G,5  Millim.  B. 
bei  13-5°  siedet  (40). 

Im  verschlossenen  Gefäss  sich  selbst  überlassen,  verwandelt  es  sich  in  eine 
polymere  Modification,  eine  weisse  krystallinische,  bei  5G°  schmelzende  Masse  (43). 
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Leicht  findet  die  Polymerisirung  im  Laufe  mehrerer  Monate  auch  statt  bei  Gegen- 
wart von  etwas  Chlorzink  (43).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  zugeschmolzenen 
Rohr  verwandelt  sich  Aethylenoxyd  in  Glycol  resp.  Polyglycol.  Wird  es  bei  0° 
mit  1 Mol.  Brom  behandelt,  so  bildet  sich  Glycolbromhydrin  neben  Aethylen- 
bromid  (44).  Mit  2 Mol.  Brom  entstehen  rubinrothe,  bei  65°  schmelzende  Nadeln 
von  der  Zusammensetzung  (C2H40)2Br2  (45).  Durch  Addition  von  Chlorwasser- 
stoff bildet  sich  Aethylenchlorhydrin;  Natriumamalgam  reducirt  Aethylenoxyd  zu 
Alkohol,  Phosphorchlorid  erzeugt  Aethylenchlorid.  Mit  Ammoniak  vereinigt  es 
sich  zu  sauerstoffhaltigen  Aethylenbasen  (vergl.  Aethoxylamin). 

Tetrachloräthylenoxyd,  C2C140.  Siedep.  118 — 120°  (46). 

Diäthyl enoxyd,  Dioxyäthylen,  C2H4 • 02-C2H4,  bildet  sich,  wenn  man  dem 
Bromid  (C2H40)2Br2  (s.  o.)  das  nur  lose  gebundene  Brom  durch  Schütteln  mit 
Quecksilber  entzieht  (45).  Farblose  Flüssigkeit,  Siedep.  102°.  Erstarrungsp.  9°. 

Monobromäthylenoxyd,  C2H3Br-0.  Siedep.  89 — 92°  (44). 

Poly  äthylenglycole. 

Das  Aethylenglycol  zeigt  eine  Neigung  zu  Anhydridbildungen  durch  Ver- 
einigung zweier  oder  mehrerer  Glycolmoleküle  unter  Wasserabscheidung.  Es 
bilden  sich  dabei  keine  vollständigen  Anhydride,  da  von  den  in  Reaction  tretenden 
Glycolmolekülen  stets  zwei  noch  je  eine  Hydroxylgruppe  unverändert  beibehalten. 
Die  neuen  Verbindungen  sind  daher  zweiwerthige  Alkohole  und  Anhydride  zu- 
gleich. Dieselben  bilden  sich  nicht  nach  der  gewöhnlichen  Weise  der  Anhydrid- 
bfeiung  durch  direkte  Wasserentziehung,  sondern  indirekt  durch  Abspaltung  von 
ßromwasserstoff  bei  der  Behandlung  von  Glycol  mit  Aethylenbromhydrin.  Statt 
des  letzteren  wendet  man  gewöhnlich  Aethylenbromid  resp.  -chlorid  an,  wobei 
als  intermediäres  Produkt  der  Reaction  das  Brom-  resp.  Chlorhydrin  entsteht, 
welches  in  Wechselwirkung  mit  einem  zweiten  Glycolmolekül  Diäthylenglycol  er- 
zeugt. Besonders  geeignet  zur  Darstellung  ist  aber  das  Aethylenoxyd,  welches 
durch  einfache  Addition  zu  Glycol  unter  gleichzeitiger  Verschiebung  des  Hydroxyl- 
wasserstoft's  Polyglycole  erzeugt,  und  dieselbe  Verbindung  eignet  sich  auch  dazu, 
die  einfacheren  Polyglycole  in  die  höheren  Überzufuhren.  Folgende  Polyglycole 
und  bekannt: 

Diäthylenglycol,  C4H10O3  = CH20H-CH2«0-CH2-CH20H,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Glycol  (47)  oder  beim  Erhitzen  von 
Aethylenoxyd  mit  Glycol  (48);  ferner  auch  durch  Behandlung  von  Natriumglycol 
mit  essigsaurem  Glycol  bei  130°  (49).  Farblose  Flüssigkeit,  Siedep.  250°;  spec. 
Gew.  Lei  0"  = 1132;  leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist,  Aether. 

Chlorhydrin  des  Diäthylenglycol s,  C4H902C1  (47)  (48). 

Bromhydrin,  C4H902Br  (47). 

Diacetat,  C4H80(C2H302)2  (48). 

Triäthylenglycol,  C6H1404=CHs0HCH2.0CH2CH2.0.CHaCHs0H. 
Ausser  auf  angegebenem  Wege  entsteht  es  auch  bei  Einwirkung  von  Natriumglycol 
auf  essigsaures  Glycol  (49).  Farblose  Flüssigkeit;  Siedep.  290 

Chlorhydrin,  CcHi303C1  (47). 

Bromhydrin,  C6H,303Br  (47). 

Diacetat,  CcHj  204  (C2H30)2  (48). 

Tetraäthylenglycol,  C8Hl805.  Farblose,  dicke,  in  Wasser  lösliche 
Flüssigkeit;  Siedep.  230°  bei  25  Millim.  (47)  (48). 

Chlorhydrin,  C8H17()4C1  (47). 
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Diacetat,  C8H1605  (C2HaO)2  (48). 

Pentaäthylenglycol,  Cl0H22O6.  Farblose  Flüssigkeit;  Siedep.  281°  bei 
25  Millim.  (47). 

Hexaäthylenglycol,  Cj  2H2607.  Sehr  dicke  Flüssigkeit;  Siedep.  325°  bei 
25  Millim.  (47). 

Aethylenbasen*). 

Stickstoffbasen  des  Aethylens.  Die  Aethylenbasen,  in  welchen  die  zwei* 
werthige  Gnippe  Aethylen,  C2H4,  auftritt,  werden  am  einfachsten  als  Ammoniak- 
derivate  betrachtet,  d.  h.  als  Ammoniak  oder  ein  Multiples  desselben,  m(NH3), 
in  welchem  ein  oder  mehrere  Paare  von  Wasserstoffatomen  durch  Aethylen  sub- 
stituirt  sind.  Von  diesen  Basen  leiten  sich  dann  wieder  andere  ab,  in  welchen 
Wasserstoff  durch  Methyl,  Aethyl  etc.  vertreten  wird.  Wir  unterscheiden  hiernach, 
da  das  erste  Glied  der  Reihe,  NHC2H4,  nicht  bekannt  ist:  Diamine,  Triamine, 
Tetramine  des  Aethylens  nebst  ihren  weiteren  Substitutionsprodukten. 

Diamine  des  Aethylens-. 

Aethylendiamin,  N2H4(C2H4),  bildet  sich  neben  Di-  und  Triäthylendiamin 
bei  der  Hin  Wirkung  von  Aethylenchlorid  oder  Bromid  auf  weingeistiges  Ammoniak  (1). 

Zur  Darstellung  empfiehlt  sich  Erhitzen  von  Aethylenchlorid  mit  alkoholischem  Ammoniak 
auf  HX) — 120°  (8).  Es  entsteht  zuerst  die  salzsaure  Verbindung,  welche  man  durch  Umkiystalli- 
siren  reinigt,  und  dann  mit  Natronhydrat  dcstillirt.  Aus  dem  Rohprodukt  wird  die  reine  Base 
durch  Fractioniren  gewonnen.  Die  letzten  Reste  Wasser  können  durch  Natrium  entfernt  werden. 

Dieselbe  Base  entsteht  auch  bei  der  Behandlung  von  Cyan  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (15).  Aethylendiamin  bildet  eine  alkoholische,  farblose  Flüssigkeit  von 
ammoniakalischcm  Geruch;  Siedep.  117°  (10);  in  Wasser  leicht  löslich.  Bei  der 
Zersetzung  mit  salpetriger  Säure  liefert  die  Base  Aethylcnoxyd,  durch  Oxydation 
Oxalsäure  (3). 

Das  salzsaurc  Salz,  N2H4*C2H4-2HC1,  krystallisirt  in  schönen  silber- 
glänzenden Nadeln  (8).  Mit  Schwefelkohlenstoff'  vereinigt  sich  die  Base  zu 

Aethylendiamin-Thiocarbonat,  N2H4  • C2H4-CS2  (9). 

Aethyl-,  Methylderivate  werden  in  entsprechendcrWcise  wie  die  ursprüng- 
liche Base  erhalten  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Aethylamin, 
Diäthylamin  etc.,  oder  durch  direkte  Substitution  von  Wasserstoff  durch  Aethyl 
bei  Einwirkung  von  Aethyljodid.  Bekannt  sind  bisher  die  folgenden  Derivate: 

Aethylendiäthyldiaminbromid,  N,H2(C2H4)(C2H5)2- 2HBr  (3)  (5);  da- 
raus wurde  durch  Destilliren  mit  wasserfreiem  Baryt  auch  die  freie  Ammonium- 
base  als  feste  stearinartige  Masse  von  ammoniakalischem  Geruch  erhalten  (5). 

Aethylentetraäthy ldiaminbromid,  N2(C2H4)(C4H6)4 *H2Br2  (3)  (6), 
und  das  entsprechende  Jodid;  ferner  die  Jodverbindungen  der  vollständig  sub- 
stituirten  Ammoniumbasen:  N2(C2H4)(C2H-,)cJ2  und  N2(C2H4)(CH.,),J2,  nebst 
den  freien  Basen  selbst. 

Diäthylendiamin,  N.>H2 (C2H4)2 , bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 

•)  1)  Ci.okz,  Gmkun,  Suppl.  1.,  pag.  445—447.  2)  Natanson,  Gmki.in,  SuppL  I.,  pag.  447. 
3)  Hokmann,  Gmki.in,  Suppl.  I.,  445—449.  4;  Hokmann,  Jahresb.  <1.  CI».  1858,  pag.  343. 

5)  Hokmann,  Jahresb.  <1.  Ch.  1859,  pag.  386  — 390.  6)  Hokmann,  Jahresb.  «1.  Cb.  1861.  pag. 

512  — 514,  517  — 522.  7)  Hokmann,  Bcr.  3,  pag.  762.  8)  Hokmann,  Ber.  4,  pag.  666. 

9)  Hokmann,  Bcr.  5,  pag.  241.  10)  Hokmann,  Ber.  6,  pag.  310.  1 1)  Hokmann,  Ann.  Suppl.  I., 

pag.  177  — 218;  287—320.  12)  Wörtz,  Ann.  121,  pag.  226.  13)  WÜRTZ,  Ann.  Suppl.  7, 
pag.  88.  14)  Mori.ey,  Bcr.  13,  pag.  222.  15)  Fairi.kv.  Ann.  Suppl.  3,  pag.  372. 
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Aethylenchlorid-  oder  bromid  auf  Ammoniak  (1)  (2)  (3).  Alkalische,  zähe  Masse, 
welche  bei  170°  siedet  (4). 

Diäthylendiäthyldiamin,  N2(C2H4)2(C2H3)2H2«H20.  Sieden.  185°  (5). 

Triäthy  lendiam  in,  N2(C2H4)3.  Siedep.  210°  (4). 

T riamine. 

Diäthy lentriamin,  N3(C2H4)2H5,  wird  ebenfalls  durch  Einwirkung  von 
Aethylenbromid  auf  Ammoniak  erhalten  (6).  Siedet  bei  208°  unter  Zersetzung. 

Platindoppelsalz:  [Na(C2H4)2H5*3HCl]2*3PtCl4,  goldgelbe  Nadeln. 

Diäthyl endiäthy ltriamin,  N3(C2H4)2(C2H3)2H3  (6). 

Diäthylentriäthyltriamin,  N3(C2H4)2(C2H-)3H2  (6). 

Triäthylentriamin,  N3(C2H4)3H3,  entsteht  ebenfalls  beim  Behandeln  von 
Aethylenbromid  mit  Ammoniak  (6).  Siedet  bei  210°  unter  Zersetzung.  Krystalli- 
sirende  Salze  mit  Brom-  und  Jodwasserstoff. 

Platindoppelsalz:  2[N8(CaH4)3H3*3HCl]3PtCl4,  lange,  goldgelbe  Nadeln. 

Triäthylentriäthyltriamin,  N3(C2H4)3(C2H3)3  (6). 

Tetraäthylentriamin,  N3(C2H4)4H  (7),  bildet  Salze  mit  1,  2,  3 Mol. 
Bromwasserstoff. 

Tetramine: 

Triäthy lentetramin,  N4(C2H4)3H6,  findet  sich  unter  den  Produkten  der 
Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Ammoniak  (6).  Das  Hydrat  der  Base,  er- 
halten durch  Behandlung  des  Bromids  mit  Silberoxyd,  bildet  einen  alkalischen  Syrup. 

Platindoppelsalz:  N4(CaH4)3H6«4HCl  *2PtCl4 , blassgelbes,  amorphes,  in  Wasser 
wenig  lösliches  Pulver. 

Triäthy  lenoetäthyltetrammoni  um  bromid,  N4(C2H4)3  (C2H5)8H2*  Br4, 
und  das  Jodür,  Platindoppelsalz,  Goldsalz  (6). 

Pen  täthylentet  räthy  ltctrainmoniu  m bromid, 

N4 (C2H4)5 (C2H3)4H2Br4  (6). 

Hexäthyl entet räthy Itetrammoni umbromid,  N4(C2H4)r((C2H3)4Br4  (6). 

Sauerstoffhaltige  Aethy lenbasen.  Dahin  zählen  jene  Basen,  welche 
den  einwerthigen  Rest  des  Glycols,  CH2-CH2OH  Oxäthyl  oder  auch  den  Poly- 
glycolrest,  C2H4 •Ö<C2H4-OH,  enthalten.  Sie  entstehen  nebeneinander  bei  der 
Einwirkung  von  Aethylenoxyd  oder  Aethylcncblorhydrin  auf  Ammoniak.  Ihre 
Trennung  beruht  auf  der  verschiedenen  Löslichkeit  ihrer  Platindoppelsalze.  In 
naher  Beziehung  zu  ihnen  stehen  einige  in  der  Natur  vorkommende  interessante 
Basen,  wie  das  Cholin,  und  das  Muscarin  (s.  d.). 

Aethoxylamin,  NH2-CH2*CH2OH.  Die  salzsaure  Verbindung  NH2* 
CjH50» HCl  schmilzt  unter  100°;  das  Platindoppelsalz : (NH2-C2H50*HCl)2PtCl4 
bildet  goldgelbe  perlmutterglänzende  leichte  Blättchen  (12). 

Die  Base  C4H,  ,NO,  welche  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Hydroxylamin  ent- 
steht (vergl.  salpetersaures  Aetliyl)  ist  vielleicht  ein  Aethyldcrivat  des  Acthoxylamins. 

Als  ein  Trimethylammoniumderivat  ist  zu  betrachten  das  Cholin  (s.  d.). 

Ein  Aethyldcrivat  entsteht  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Triäthylamin 
auf  Aethylenchlorhydrin,  NC2H30  • (C2H3)3C1  (13). 

Diäthoxylamin,  NH(C2H30)2.  Diese  Base  bildet  sich  als  ein  Neben- 
produkt hei  der  Darstellung  des  Acthoxylamins. 

Das  Platindoppelsalz,  [NH(C„HJ0)aHC!]2PtCl4,  bildet  orangerothe,  in  Wasser  und 
Alkohol  schwer  lösliche  Prismen. 

Es  sind  auch  die  Platinverbindungen  zweier  Methylderivate  dieser  Base  be- 

5* 
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kannt  (14):  [NH(C2H4  O.C.,H50)CH3.HCl]2-PtCl4,  [N(C2H40C2H50)(CH,), 
HCl]2PtCl4. 

Triäthoxylamin,  N(C2H50)3,  das  dritte  Produkt  der  Einwirkung  von 
Aethylenoxyd  auf  Ammoniak.  Die  freie  Base  ist  syrupartig,  das  salzsaure  Salz 
bildet  Rhomboeder.  Durch  Einwirkung  von  Aethylenoxyd  scheinen  Basen  zu 
entstehen,  welche  die  Reste  der  höheren  Polyglycoie  enthalten. 

Aethylenphosphine.  Die  Bromide  der  Aethylenphosphine  wurden  durch 
Einwirkung  von  Aethylenbromid  aufTriäthyl-  und  Trimethylphosphin  erhalten  (nh 
Eine  ganz  entsprechende  Reaction  vollzieht  sich  bei  Anwendung  von  Aethylen- 
chlorid;  nicht  geeignet  ist  Aethylenjodid.  Wir  führen  die  näher  untersuchten 
Verbindungen  kurz  auf: 

P,(C,H5)6.CsH4.Bra,  schwer  zu  reinigende,  weisse  Nadeln;  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether. 

Pj(CsHs)6' CsH4Cla ; gTOSsblättrige , perlglänzende,  zerfliessliche  Krystalle.  Löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

P.,(C2!L  )6- C2114J2  krystallisirt  in  sehr  charakteristischen  weissen  triklinen  Nadeln,  die  bei 
‘231°  schmelzen.  Leicht  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  löslich,  unlöslich  in 
Aether. 

P,(C2Hs)6.CaH4Cls.PtCl4,  monokline  orangegelbc,  in  Wasser  fast  unlösliche  Krystalle. 

P2(C2H4)6*C2H4C12*  2 AuClj,  goldgelbe,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln.  Ferner 
mehrere  Doppelsalze  mit  Quecksilberchlorid,  Zinnchlorid,  Jodzink,  Bromsilber. 

PjfCjHjJjCjH^OH),,  aus  dem  Jodid  mit  Silberoxyd.  Stark  alkalische  syrupartige  Flüssig- 
keit,  welche  an  der  I.uft  Kohlensäure  anzieht;  sehr  beständig;  zersetzt  sich  erst  beim  Erhitzen 
über  IbO0;  giebt  mit  fast  allen  Metallsalzen  Niederschläge.  Der  Thonerdeniederschlag,  nicht  der 
des  Zinkoxyds,  löst  sich  im  Ueberschuss. 

[P2(C3H4)6*C2H4]C1308,  das  Uberchlorsaure  Salz,  bildet  lange  Krystallnadeln. 

1\(C-1I3)6  • C2H4Br2,  desgl.  ein  schwer  lösliches  Jodid  und  Platindoppclsalz. 

l’s  (CHj)j(CvH5)3*CKll(Br2 , entsteht  bei  iler  Einwirkung  von  Trimethylphosphin  auf 
BromäthyltriätliylphosphoniumbromUr  (vergl.  Aethylphosphine.) 

Phosphin- Amine  des  Aethylens  wurden  erhalten  durch  Einwirkung  des 
soeben  erwähnten  Bromäthyltriäthylphosphoniumbromürs  C2H4Br- P(C2H5)3Br  auf 
Ammoniak  oder  Aethyl-  und  Methylaminbasen  (11). 

P(C3H4)j* N11j*C 3H4ßr3,  zerfliesslich.  Die  freie  Base  wurde  als  stark  alkalisches  Oel 
erhalten,  das  beim  Erhitzen  in  Ammoniak  und  eine  Vinylphosphorhase,  C3H3*  P(C3Ils)3OH,  zerfällt. 

P(C3Hi)sNUJ»C3H4Cl3*  PtCl4,  schwer  lösliche,  blassgelbe,  trikline  Krystalle. 

P(C3H4)jN11j- C3H4C13*2AuC13,  goldgelbe,  schwer  lösliche,  feine  Nadeln. 

P(C3Hs)jN(CHj)H3- Cjll4‘ Br3,  und  das  Platindoppelsalz. 

P(C3H&)3N(C3Hs)H3*C3H4‘ Br3,  das  Platindoppelsalz  bildet  orange  monokline  Nadeln; 
ferner  das  Goldsalz,  ein  Dijodid,  aus  welchem  die  freie  Hase  in  Form  von  Oeltropfen  abge- 
schieden w'urde. 

P(C3H4)3N(C2H5)3H.C3II4Br3.  und  ein  in  Tafeln  krystallisirendes  Platindoppclsalc ; endlich 

P(C3H4)3N(C If j)3C2Il4Cl2 ; krystallisirt  in  schönen  Nadeln. 

Eine  Arsenbase  des  Aethylens  entsteht  bei  Einwirkung  von  Triäthyl- 
arsin  auf  Bromäthyltriäthylarsoniumbromür  (vergl.  Aethylarsenbasen)  bei  150°  (11). 
Asa(C2H5)6*C2H4Br.i;  desgl.  ein  gut  krystallisirendes  Jodid;  schwer  lösliches 
Platin-  und  Golddoppclsalz. 

Ein  Arsin-Amin  des  Aethylens,  As(C2H5)3N  H3*C2H4Br2,  nebst  der 
freien  Base,  Platin-  und  Goldsalz  und  ein  Arsin-Phosphin,  As(C2H:,).j-P(C3H;,)3- 
C2H4Br2,  nebst  der  Base  und  einem  schwer  löslichen  Platin-  und  anderen  Doppel- 
salzen wurden  in  entsprechender  Weise  erhalten.  Emmerling. 
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Aethylverbindungen.  Aethylalkohol*),  CH3-CH2OH(Alkohol,  Weingeist). 
Diese  hervorragende  organische  Verbindung,  welche  den  Ausgangspunkt  zur  Dar- 
stellung zahlreicher  Aethylverbindungen  bildet,  entsteht  und  wird  im  Grossen 
gewonnen  als  ein  Produkt  der  sogen,  alkoholischen  Gährung  (s.  d.),  d.  h.  bei  der 
Gährung  des  Zuckers,  resp.  zucker-  oder  stärkmehlreicher  Früchte,  durch  Hefepilze 
(Saccharomyces- Arten).  Da  die  verschiedensten  Früchte  Zucker  oder  Kohlen- 

hydrate enthalten,  die  durch  Fermentwirkungen  in  Glucose  übergehen,  so  lassen 
sich  in  sehr  mannigfacher  Weise  alkoholreiche  Gährungsprodukte  gewinnen. 
Durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  gewinnt  man  aus  diesen  den  rectificirten 
Weingeist  (Sprit)  von  90 — 96  Alkohol,  durch  Entwässerung  daraus  den  absoluten 
Alkohol.  Die  Hauptentwässerungsmittel  bilden  Chlorcalcium  oder  gebrannter  Kalk. 

In  l^aboratorien  bedient  man  sich  meist  des  letzteren.  Ist  der  Weingeist  sehr  wasserhaltig, 
so  darf  man  nicht  die  ganze  zur  Entwässerung  erforderliche  Kalkmenge,  sondern  nur  einen  Theil 
auf  einmal  cintragen,  destillirt  ab  und  entwässert  das  Destillat  in  derselben  Weise  noch  einmal 
oder  öfter.  Ist  der  Alkohol  hinreichend  stark  (ca.  0,792  spec.  Gew.  bei  20°)»  so  empfiehlt  sich 
rur  schliesslichen  Entwässerung  £ — 1 stündiges  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  bei  aufwärts  ge- 
richtetem Kühler  (1).  Zur  Entfernung  der  letzten  Spuren  Wasser  wird  empfohlen  Baryt,  oder 
Erhitzen  mit  kleinen  Mengen  Kieselsäurcäther  (2)  im  zugeschmolzenen  Kolben  auf  100°  und 
Abdestilliren. 

Kleine  Mengen  von  Alkohol  entstehen  auch  bei  anderen  Gährungsprocessen, 
1.  B.  bei  der  Milchsäuregährung  (3),  bei  der  Schizomycetengährung  des  Glycerins  (4) 
in  Gegenwart  von  kohlensaurem  Kalk  bei  40°,  desgl.  aus  Mannit  (5),  citronen- 
saurem  Kalk  (6),  glycerinsaurem  Kalk  (7),  weinsaurem  Kalk  (8).  In  Früchten, 

•)  1)  Eri.esmkykk,  Ann.  160,  pag.  249.  2)  Friedel  u.  Grafts,  Ann.  chim.  phys.  [4]  9 

pag.  ,0-  3)  Berthelot,  Gmklin,  Supp!.  I.,  pag.  156.  4)  Fitz,  Ber.  9,  pag.  1348.  5)  Fitz, 

Brr.  li,  pag.  1895.  6)  Fitz,  Ber.  11.  pag.  1895.  7)  F‘TZ>  Ber.  I2>  Pag-  474-  8)  Fitz,  Ber.  12, 
pag.  476.  9)  Müntz,  Ann.  chim.  phys.  [5]  13,  pag.  543.  10)  Gutzeit,  Ann.  177,  pag.  344. 

11)  Müntz,  Compt.  rend.  92,  pag.  499.  12)  Hkmiuan,  Ber.  8,  pag.  661.  13)  O.  Witt,  Ber.  10, 

jag.  2227,  14)  Markownikofk,  Ber.  9,  pag.  1441.  15)  Goriainow  u.  ßUTLBROW,  Ann.  169, 
Pg.  146.  16)  Bkrtiielot,  Ann.  chim.  phys.  [3]  43,  pag.  389.  17)  Linnemann,  Ann.  148, 
pag.  249.  18)  Pagi.iani,  Ber.  10,  pag.  2056.  19)  I .innemann,  Ann.  144,  pag.  129.  20)  Men- 

delejew,  Zcitschr.  d.  Chemie  1865,  pag.  257.  21)  Ders.  Poc.g.  Ann.  141.  pag.  622.  22)  Mit- 
chell, Gmelin  IV,  pag.  550.  23)  Regnault,  Mem.  de  l’acad.  26,  pag.  374.  24)  Hirn, 

Jahresber.  d.  Chemie  1867,  pag.  51.  25)  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  Erg.  8,  pag.  12.  26)  Jul. 

Thomsen,  Ber.  6,  pag.  1341.  27)  SÖMMERRING,  Gmelin  IV.,  pag.  597.  28)  Döbereiner  u. 

A.  Gmelin  IV.,  pag.  555.  29)  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  [3]  33,  pag.  295.  30)  Reiset 
und  Millon,  Gmelin  IV.,  pag.  551.  31)  Truchot,  Ber.  10,  pag.  900.  32)  Likbig,  Ann.  14, 
l'aS-  «37-  33)  Lieben,  Ber.  3,  pag.  907.  34)  Stas,  Ann.  64,  pag.  324.  35)  Hakdy,  Compt. 

rend.  79,  pag.  S06.  36)  HOUZKAU,  Ber.  5,  pag.  727.  37)  Rknakd,  Compt.  rend.  80,  pag.  105. 

38)  Thenard,  Gmelin  IV.,  pag.  564.  39)  Langlois,  ibid.,  pag.  567.  40)  Gmelin  IV.,  pag.  585. 
41)  ibid.,  pag.  586.  42)  Magnus,  Pogg.  Ann.  47,  pag.  509.  43)  Pagi.iani,  Jahresber  d.  Chcm. 

1878,  pag.  518.  44)  Dumas  u.  Stas,  Ann.  35,  pag.  132.  45)  Kraut,  Ann.  157,  pag.  323. 

46)  Jahn,  Ber.  13,  pag.  987.  47)  Lieben,  Ann.,  Suppl.  7,  pag.  218.  377.  48)  Bkrtheloi, 

Ann.  162,  pag.  192.  49)  E.  W.  Davy,  Jahresber.  d.  Chem.  1876,  pag.  1008.  50)  Tresh, 

Tühing.  Jahresber.  d.  Chem.  1879,  pag.  130.  51)  RlCHE  u.  Bardy,  Compt.  rend.  82,  pag.  768. 
52)  Bettelei,  Ber.  8,  pag.  72.  53)  Riche  u.  Bardy,  Ber.  8,  pag.  697.  54)  Claus,  Ber.  10, 

pag.  927.  55)  WäNKI.YN,  Ann.  150,  pag.  200.  56)  GEUTHER  u.  ScHRITZ,  Zeitschr.  d.  Chem. 
*868,  pag.  378.  57)  Wanki.yn,  Ann.  150,  pag.  206.  58)  Bekthelot,  Ann.  chim.  phys.  [5]  46, 
Pag-  180.  59)  Gladstonk  u.  Tribk,  Jahresber.  d.  Chem.  1876,  pag.  329.  60)  Lamy,  Compt. 

ren(1-  55,  pag.  836;  59,  pag.  780.  61)  CHODNF.W,  Ann.  71,  pag.  256.  62)  Robiquet,  Gmelin, 

8uppl.  I.,  pag.  164.  63)  Williams,  Ber.  9,  pag.  1135.  64)  Schützenberger,  Ann.,  Suppl.  8, 

P3*!-  253-  65)  Bedson,  Ber.  8,  pag.  189,  9,  pag.  74.  66)  Lewy,  Journ.  f.  pr.  Chem.  [1]  37,  pag.  481. 
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Pflanzentheilcn  vollzieht  sich  bei  Ausschluss  der  Luft,  z.  B.  im  Stickgas  (9},  ein 
der  Gährttng  ähnlicher  Process  unter  Bildung  kleiner  Mengen  von  Alkohol.  In 
unreifen  und  reifen  Früchten  mehrerer  Pflanzen  wurde  das  Vorkommen  des 
Alkohols  resp.  seiner  Aether  beobachtet  (10).  Sehr  kleine  Mengen  Alkohol,  wahr- 
scheinlich herstammend  von  den  zahlreichen  überall  stattfindenden  Gährangs- 
vorgängen,  wurden  nachgewiesen  im  Boden,  Wasser,  in  der  Luft  (11).  Alkohol 
findet  sich  ferner  im  rohen  Holzgeist  und  Aceton  (12),  sowie  im  Steinkohlen- 
theer  (13).  Von  physiologischem  Interesse  ist  das  Vorkommen  im  Ham  der 
Diabetiker  (14). 

Synthetisch  entsteht  Alkohol,  wenn  man  Aethylcn  bei  100°  von  Schwefelsäure 
absorbiren  lässt  (15).  Die  gebildete  Aethylschwefelsäure  liefert  beim  Destilliren 
mit  der  5 — 6 f.  Menge  Wasser  Alkohol  (16).  Alkohol  wird  ferner  künstlich  erzeugt  I 
durch  Reduction  von  Essigsäureanhydrid  mit  gepulvertem  Natriümamalgam  (17); 
durch  trockne  Destillation  eines  Gemenges  von  essigsaurem  und  ameisensaurem 
Kalk  neben  Aldehyd  und  Aceton  (18);  durch  Zersetzen  von  Aethylamin  durch 
salpetrige  Säure,  resp.  Erwärmen  einer  Lösung  von  salpetrigsaurem  Aethylamin  (19V 

Der  Alkohol  bildet  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  welche  bei  0°  das  spec. 
Gew.  0,80025,  bei  15°  0,79307  hat  (20).  Der  Siedepunkt  liegt  bei  78,30°  unter 
700  Millim.  Druck  (20).  Die  sogen,  absolute  Siedetemperatur  liegt  gegen  250°  (21I 
Der  Alkohol  erstarrt  nicht  in  der  Kälte,  wird  aber  bei  hohen  Kältegraden  dick- 
flüssig (22).  Die  Spannkraft  der  Dämpfe  des  Alkohols  bei  Temperaturen  von 
— 20  bis  155°  wurde  von  Regnault  (23),  die  Ausdehnung  des  flüssigen  Alkohols 
(unter  Druck)  bei  Temperaturen  von  19 — 151°  von  Hirn  (24)  bestimmt.  Oer 
Alkohol  hat  ein  sehr  geringes  electrisches  Leitungsvermögen  (25).  Dersell* 
zeichnet  sich  aus  durch  starke  Anziehung  gegen  Wasser,  welche  sich  in  der 
bedeutenden  Wärmeentwicklung  bei  der  Vermischung  beider  Flüssigkeiten  (Wärmc- 
tünung)  (26)  äussert. 

Thicrischc  Membran  wird  von  Alkohol  langsamer  durchdrungen  als  von  Wasser,  weshalb 
Weingeist,  in  eine  Blase  cingeschlossen,  sich  an  warmer  Luft  concentrirt  (27). 

Der  brennende  Geschmack  des  Alkohols,  seine  starken  und  giftigen  Wirkungen 
auf  den  thierischen  Organismus  sind  bekannt. 

Der  Alkohol  bildet  ein  Lösungsmittel  für  sehr  viele  organische  Substanzen. 
Mehr  oder  weniger  löslich  in  ihm  sind  Phosphor,  Schwefel,  Jod;  viele  Haloid- 
verbindungen  wie  Chlormagnesium  — Chlorlithium  — Jodcadmium;  Kupfer-, 
Quecksilber-,  Eisen-,  Platin-,  Goldchlorid;  viele  Nitrate  und  Cyanverbindungen. 
Alkohol  brennt  mit  blauer  nicht  russender  Flamme  unter  starker  Wärmeentwicklung. 
Luft  oder  Sauerstoff,  welche  eine  gewisse  Menge  von  Alkoholdampf  enthalten, 
cxplodiren  bei  der  Entzündung. 

An  der  Oberfläche  von  Platinmoor  findet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  langsam« 
unvollkommene  Verbrennung  statt,  deren  Lebhaftigkeit  sich  beim  vorhergehenden  Anwarmen  bis 
zum  Erglühen  des  Platins  steigert.  Als  Produkte  der  unvollständigen  Verbrennung  sind  ausser 
Kohlensäure  und  Wasser  auch  Aldehyd,  Essigsäure,  Acetal,  Ameisensäure,  Essigäther  beobachtet  (28). 

Alkoholdampf,  durch  eine  glühende  mit  Bimssteinstückchen  gefüllte  Porzellan- 
röhre geleitet,  erzeugt  Ben/.ol,  Naphtalin,  Phenol,  Essigsäure,  Aldehyd  (29),  auch 
Wasserstoff,  Aethylcn,  Kohlenoxyd,  Methan,  Acetylen. 

Beim  Durchleben  durch  eine  Röhre  mit  Platinschwamm  tritt  schon  bei  220°  Gasbildung 
ein  (30). 

Der  electrischc  Klinken  erzeugt,  durch  siedenden  Alkohol  schlagend,  Kohlenwasserstoffe  und 
Kohlenoxyd  (31).  Beim  Destilliren  über  dunkclroth  glühenden  Zinkstaub  entsteht  ein  Gemenge 
von  Methan,  Kohlenoxyd,  Wasserstoff  (46). 
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Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Alkohol  ist  eine  energische,  im  direkten 
Uchte  sich  bis  zur  Entzündung  steigernde;  der  Verlauf  der  Reaction  ein  com- 
plicirter.  Es  entsteht  Aldehyd  (32)  und  schliesslich  Trichloraldehyd  oder  Chloral, 
das  in  Verbindung  mit  Alkohol  als  Chloralalkoholat  auftritt  (33);  die  bei  der 
Substitution  gebildete  Salzsäure  erzeugt  Chloräthyl.  Ferner  entsteht  durch  Oxyda- 
tion Acetal  (34)  und  Chlorderivate  desselben,  wie  auch  Essigsäure  und  Essigäther. 

Chlorkalk  erzeugt  Chloroform  (s.  d.).  Brom  wirkt  ähnlich  wie  Chlor,  die  Ilauptproduktc 
‘ind  Bromäthyl,  Bromal  und  Bromalalkoholat  (35).  Jod  wirkt  nur  langsam  unter  Bildung  von 
fodäthyl.  Bei  Gegenwart  von  Kali  entsteht  leicht  Jodoform. 

Ozon  erzeugt  Aldehyd,  Essigsäure,  Wasserstoffsuperoxyd  (36). 


Bei  Einwirkung  von  electrolytischem  Sauerstoff  wurde  ausserdem  Acetal  und  eine  in  Wasser 
wenig  lösliche  flüssige  Verbindung  C4II,0O3  beobachtet,  welche  bei  88 — 90°  siedet,  vielleicht 

«in  Acetal,,  in  welchem  die  eine  C3HS Gruppe  durch  II  ersetzt  ist:  C H 3 • C H ^ j (37)- 

• 5 

Starke  Salpetersäure  wirkt  unter  Wärmeentwickelung,  die  sich  bis  zum  Koch- 
punkt  steigert,  heftig  auf  Alkohol  ein.  Es  entstehen  ausser  Stickgas  und  den 
Oxyden  des  Stickstoffs  Kohlensäure,  Blausäure,  Ameisensäure,  Aldehyd,  Essigsäure, 
Oxalsäure,  Aethylnitrit  (38).  Bei  Gegenwart  von  salpctersaurem  Harnstoff  ent- 
steht Aethylnitrat  (s.  d.).  Bei  langsamer  Einwirkung  der  Salpetersäure  entstehen 
Glyoxal,  Glycolsäure,  Glyoxylsäure  (s.  d.). 

Chlorsäure*in  Alkohol  getropft  bewirkt  Entflammung  (39). 

Weingeist  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  destillirt,  liefert  Aldehyd 
»s.  d.),  Essigsäure,  Essigäther.  Aehnlichc  Produkte,  auch  Ameisensäure,  entstehen 
beim  Destilliren  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  (40). 

CHmiumsäure  scheidet  in  24  Stunden  rcducirtes  Metall  aus  (41). 


Schwefelsäurcanhydrid  bildet Carbylsulfat, (C2H4  -2SG3),  Acthionsäurc,Isäthion- 
saure,  Aethylschwefelsäure(42);  bei  starker  Abkühlung  entsteht  schwefelsaures  Aethyl. 
Schwefelsäurehydrat  erzeugt  bei  Ueberschuss  von  Alkohol  Aether  (s.  d.),  bei  über- 
schüssiger Säure  Aethylen  (s.  d.).  Aehnlich  wirken  andere  wasserentziehende  Mittel 
z.  B.  Chlorzink. 

Schweflige  Säure,  bei  200°  auf  Alkohol  cinwirkcnd,  lässt  entstehen  Aethylschwcfelsäure, 
freie  Schwefelsäure,  Aether,  Mercaptan  und  Schwefel  (43). 


Chlorwasserstoff,  Bromwasserstoff,  Jodwasserstoff  erzeugen  resp.  Chlor-,  Brom-, 
Jodathyl.  Phosphorchlorür  zerlegt  den  Alkohol  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff, 
Chloräthyl,  Phosphorigsaurem  Aethyl. 

Aehnlich  wirken  andere  leicht  zersetzbare  Chloride  (Bor  — Silicium  — Zinnchlorid  u.  a.). 


Fixe  Alkalien  bilden,  wenn  Alkohol  in  der  Wärme  darauf  einwirkt,  Wassersloff- 
gas  und  essigsaures  Alkali  (44).  Kalium,  Natrium  entwickeln  Wasserstoff  unter 
Bildung  von  Kalium-  resp.  Natriumäthylat  (vergl.  u.). 

Essigsaures  Zink  und  andere  Acetate  werden  durch  Alkohol  in  der  Wärme  partiell  nach 
Art  der  Wirkung  einer  Basis  zerlegt,  unter  Entstehung  von  etwas  Acthylacetat  und  Ausscheidung 
von  Zinkoxyd  (45). 

Zum  Nachweis  kleiner  Mengen  von  Alkohol  kann  man  sich  in  vielen  Fällen 
der  sogen.  Jodoformreaction  bedienen,  welche  sich  durch  grosse  Empfindlichkeit 
auszeichnet.  Man  trägt  wenig  Jod  und  einige  Tropfen  Kali  in  die  im  Röhrchen 
massig  erwärmte  Flüssigkeit.  Es  tritt  bei  Gegenwart  von  Alkohol  der  charak- 
teristische Geruch  des  Jodoforms  und  zugleich,  bei  nicht  zu  geringen  Mengen,  eine 
T rübung  durch  die  Ausscheidung  desselben  ein.  Man  hat  indessen  zu  beachten, 
dass  zahlreiche  andere  Kohlenstoffverbindungen  sich  bei  dieser  Reaction  ebenso 
verhalten  (47). 
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Als  Rcactionen  auf  Alkohol  wurden  ausserdem  empfohlen:  Einwirkung  von  wenig  Chlor- 

benzoyl,  darauf  Zusatz  von  Kali  und  Erwärmen:  Geruch  des  benzocsaurcn  Aethyls  (48);  oder 

Versetzen  mit  einer  Lösung  von  Molybdänsaure  (1  Th.)  in  Schwefelsäure  (10  Th.),  Bläuung  beim 
Erwärmen  bei  Gegenwart  von  Alkohol  (49);  oder  Destilliren  mit  Chromsäuregemisch  und  Ver- 
mischen des  Destillats  mit  Natron  : Gelbfärbung  durch  Aldehyd  (50);  endlich  wurde  zum  Nach- 
weis von  Weingeist  im  Holzgeist  empfohlen:  Destilliren  mit  wenig  Schwefelsäure,  oxydiren  des 
Destillats  mit  Schwefelsäure  und  übermangansaurem  Kalium,  Entfärbung  durch  Natriumhyposultit 
und  Zusatz  von  sehr  verdünnter  Fuchsinlösung:  Violettfärbung  durch  den  gebildeten  Aldehyd. 

Durch  diese  Reaction  lässt  sich  noch  etwa  1 Th.  Alkohol  in  1000  Th.  Wasser  entdecken  (51/. 
Zum  Nachweis  von  Fuselöl  in  Alkohol  wurde  empfohlen,  denselben  mit  Wasser  zu  verdünnen 
und  mit  Chloroform  auszuschütteln,  welches  dann  beim  Verdunsten  das  Fuselöl  zurücklässt  (52,. 
Eine  Methode  zum  Nachweis  von  Methylalkohol  im  Aethylalkohol  wurde  auf  die  Bildung  von 
Methylviolett  gegründet  (53).  Zur  Erkennung  einer  Spur  Wasser  im  Alkohol  wurde  empfohlen, 
in  letzterem  eine  kleine  Menge  Anthrachinon  zu  lösen  und  etwas  Natriumamalgam  hinzur.ufügen. 
Absoluter  Alkohol  erzeugt  eine  grüne,  bei  Spuren  von  Wasser  aber  eine  rotlie  Färbung,  «tot 
beim  Schütteln  mit  Luft  verschwindet  und  beim  Stehen  zurückkehrt  (54). 


Verbindungen  des  Alkohols,  Alkoholate. 

Natrium  wirkt,  wenn  es  in  Scheiben  in  absoluten  Alkohol  eingetragen  wird, 
unter  Wasserstoffentwickelung.  Die  Masse  wird  zuletzt  dickflüssig  und  scheidet 
beim  Erkalten  eine  Krystallmasse  ab  von  der  Zusammensetzung 
CjHr)*ONa« 3(CjH5*OH).  Diese  Verbindung  ist  unlöslich  in  .\ether,  leichter 
löslich  in  einer  Mischung  von  Essigäther  und  Aether;  sie  verliert  erst  über  100° 
Alkohol  und  geht  bei  200°  in  reines  Natriumäthylat  über:  C2H-,-ONa.  Dieses 

ist  weiss,  amorph,  schmilzt  nicht  (wie  die  Krystallmasse),  sondern  zersetzt  sich 
bei  Rothgluth  mit  Gasentwickelung  und  Verkohlung  (55).  Für  eine  Verbindung 
C3 H 5 • O Na • 2 (C2H 5 • O H)  wurde  Löslichkeit  in  Aether  angegeben  (56). 

Kalium  wirkt  ähnlich  wie  Natrium,  äusserst  heftig.  Beim  Erhitzen  des  zuerst  entstehender 
noch  nicht  untersuchten  Alkohojats  auf  *200°  bildet  sich  das  reine  Knliumäthylat  (57).  Angabe« 
liegen  ferner  vor  über  ein  Bary  umäthylat,  Ba(OC3Hs)2  (58),  Al  um  in  i umäthylat,  A12(OC,Hj)4. 
im  Vacuum  destillirbar  (59),  ein  Thalli  umäthylat,  C.,llsOTl,  farblose  Flüssigkeit  vom  spec. 
Gew.  3,55,  sehr  stark  lichtbrechend,  bei  — 3°  erstarrend  (60). 


Mit  mehreren  Chloriden  und  Nitraten  existiren  Verbindungen  des  Alkohols, 
in  welchen  der  letztere  die  Rolle  des  Krystallwassers  zu  spielen  scheint,  wahre 
Alkoholate;  z.  B. 

Ca  CI  3 4-  4C,HcO  (61),  Sn  Cl4  4-  2C2H60  (62),  SbCls  -f  C,HaO  (63).  Die  Verbindung 
PtCl4  -L  2C2H60  bildet  eine  krystnllinisclic,  rothgclbc,  sehr  zerfliessliche  Masse  (64).  L>a- 
Alkoholat,  MgN2Os  -4-  G(C2IIsO),  bildet  eine  margarinähnliche  Masse  (61). 

In  manchen  Chloriden,  Jodiden  sind  die  Affinitäten  des  Metalls  theils  duru 
Chlor,  Jod,  theils  durch  den  Alkoholrcst  (OCaHs)  gesättigt,  z.  B. 


TiCl,(OC..H4),  Ti • Cl4  (O C2HS)2 , VdCl3(OC2Hs)3  (65),  SnCI,(OC2H5)  -4*  CJ140 
4-  iH..O  (66). 

Bekannt  sind  mehrere  Alkoholate  mit  organischen  Verbindungen,  z.  B.  Chloral- 
alkoholat. 


Aethyläther*);  Aether,  Schwefeläther,  Vinäther. 

Der  Weingeist  verwandelt  sich  beim  Erwärmen  mit  vielen  wasserentziehenden 
Substanzen  in  Aethyläther. 


*)  l)  BoUI.LAY,  Journ.  de  Pharm.  1,  pag.  97;  llandwört.  d.  Ch.  !,  pag.  107.  2)  KotM, 
Org.  Chem.  II.  Aufl.,  Bd.  i,  pag.  145.  3)  Lif.hfn,  Ann.  165,  pag.  135.  4)  GMELIN.  IV. 
pag.  576.  5)  Hf.nnfi.,  Ann.  cliim.  phys.  39,  pag.  190.  6)  WlUJAMSON,  Ann.  77,  pag.  37.  81. 

pag.  73-  7)  Bon.l.AY,  Gmri.in  IV,  pag.  529.  8)  Dksfossks,  Ann.  chim.  phys.  16,  pag.  72,  44j 
9)  Marchand,  J.  f.  pr.  Cli.  13,  pag.  499.  10)  Masson,  Ann.  chim.  phys.  [2]  69,  pag.  24°- 
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Am  geeignetsten  zur  Darstellung  dieser  Verbindung  ist  die  Schwefelsäure, 
wenn  man  nach  der  Methode  von  Boui.lay  (i)  verfahrt. 

Man  schichtet  in  einer  geräumigen  Schale  5 Th.  OOJJigen  Weingeist  Uber  9 Th.  conc. 
Schwefelsäure  und  rührt  dann  um,  wobei  sich  die  Mischung  stark  erhitzt.  Man  destillirt  dann 
aus  einer  Retorte,  welche  mit  sehr  guter  Kühlung  verbunden  ist.  Der  Tubus  der  Retorte  hat 
zwei  Durchbohrungen,  von  denen  die  eine  zur  Aufnahme  des  Thermometers,  die  andere  für 
einen  Tropftrichter  bestimmt  ist.  Beide  tauchen  in  die  Flüssigkeit.  Die  Aetherbildung  vollzieht 
sich  hei  ca.  140°  und  hat  man  die  Feuerung  so  zu  reguliren,  dass  die  Temperatur  nicht  unter 
135°  sinkt  und  nicht  über  140°  steigt.  Durch  den  Tropftrichter  lässt  man,  wenn  die  Destillation 
l»egonnen  hat,  Weingeist  zutropfeln  und  zwar  so  rasch  als  der  Aethyläthcr  in  die  Vorlage  destil- 
lin. Man  unterbricht  die  Destillation  am  besten,  wenn  etwa  die  dreifache  Menge  des  in  der 
Mischung  enthaltenen  Alkohols  zugesetzt  ist  (2). 

Das  Rohprodukt  enthält  noch  Wasser,  Alkohol,  schwellige  Säure  lind  bisweilen  Essigsäure. 
Zur  Entfernung  der  letzteren  beiden  Verunreinigungen  wird  mit  Kalkmilch  durchgesclüittelt  und 
nochmals  destillirt.  Zur  Entfernung  der  ersteren  beiden  wählt  man  gewöhnlich  Chlorcalcium, 
da  dieses  sowohl  Wasser  als  Alkohol  bindet.  Um  aber  ganz  alkoholfreien  Aether  zu  gewinnen, 
muss  man  den  Aether  20 — 30 mal  oder  so  lange  mit  Wasser  ausschütteln,  bis  letzteres  keine 
Jodoformreaction  (vergl.  Alkohol)  mehr  zeigt.  Die  letzten  Spuren  Wasser  werden  schliesslich  mit 
Natrium  entfernt,  wobei  die  atmosphärische  Feuchtigkeit  durch  Chlorcalcium  abgehalten  werden 
muss  (3). 

Die  Thatsache,  dass  durch  eine  beschränkte  Menge  Schwefelsäure  eine 
grossere  Menge  Alkohol  ätherificirt  werden  kann,  hat  die  Chemiker  viel  be- 
schäftigt und  mehrere  Aetherbildungstheorien  hervorgerufen  (4).  Kin  wichtiges 
Moment  zur  Erklärung  wurde  durch  die  Entdeckung  gewonnen,  dass  beim  Ver- 
mischen von  Alkohol  und  Schwefelsäure  zuerst  Aethylschwefelsäure  entsteht  (5). 
Man  nahm  an,  dass  diese  dann  bei  der  hohen  Temperatur  in  Schwefelsäure  und 

11)  Bekthelot,  Compt.  rend.  34,  pag.  801.  12)  Rkynoso,  Ann.  chim.  phys.  [3j  48,  pag.  427. 

13;  Ciiancel,  Compt.  rend.  31,  pag.  521.  14)  Eri.KNMEYER,  Ann.  162,  pag.  380.  15)  Korr, 

Ann.  64.  pag.  214.  16)  Regnaui.T,  Mein.  de  l’Acad.  t.  26,  pag.  393.  17)  Laoknburg,  Ber.  it, 

pag.  822.  18)  Franchimont,  Ber.  to,  pag.  830.  19)  Connki.,  G.memn  IV,  pag.  532.  20)  Ome- 

us  IV,  pag.  543.  21)  Buchholz,  Gmelin  VI,  pag.  539.  22)  Sestini,  Zeitschr.  d.  CI».  1868, 

pag.  718.  23)  CAIU.ETET , Ber.  5,  pag.  986.  24)  GAY-LUSSAC,  G.MKI.fN  IV,  pag.  545. 

23)  C.  Liebermann,  Ber.  12,  pag.  1294.  26)  Drapek,  Jahrcsb.  d.  Ch.  1877,  pag.  76. 

27)  Davy  u.  A.,  Gmelin  IV,  pag.  533.  28)  Legi.kr,  Ber.  14,  pag.  602.  29)  Schönbein, 

Gmei.in  IV,  pag.  535.  30)  Ferrikre,  Ber.  5,  pag.  432.  31)  Liebig,  Ann.  14,  pag.  134,  147. 

32)  Berthei.ot,  Gmelin,  Suppl.  I,  pag.  154.  33)  Reiset  u.  Mh.i.on,  Ann.  chim.  phys.  [3]  8, 

pag.  200.  34)  Liebig,  Ann.  1,  pag.  220.  35)  Mai.aguti,  Ann.  chim.  phys.  70  (2],  pag.  337. 

36)  Löwig,  I’ogg.  Ann.  36,  pag.  551.  37)  Houzeaü,  Ber.  5,  pag.  727.  38)  BEKTllKLOr, 
Ber.  14,  pag.  1200.  39)  Scheele,  Gmei.in  IV,  pag.  541.  40)  Grabowsky,  Ber.  3,  pag.  988. 
41)  Boui.lay,  Gmelin  IV,  pag.  539.  42)  Hennkix,  Pogg.  Ann.  14,  pag.  281.  43)  Suersrn, 

Gmelin  IV,  pag.  540.  44)  Silva,  Ber.  8,  pag.  904.  45)  Gehlen,  Gmelin  TV,  pag.  540. 

46)  Dumas  u.  Stas,  Ann.  chim.  phys.  [2]  73,  pag.  156.  47)  Lieben,  Ann.  165,  pag.  136. 

48)  Erlenmeyer  11.  Tsciiei’pe,  Ztschr.  d.  Chcm.  1868,  pag.  343.  49)  Lieben,  Ann.  Suppl.  VII, 

pag.  221.  50)  Schützen  ber  ger,  Ann.  167,  pag.  86.  51)  Bkdson,  Ber.  8,  pag.  189. 

32)  NlCKI.ES,  Compt.  rend.  52,  pag.  396,  869.  53)  RoBIQUKT,  GMEI.IN,  Supl.  1,  pag.  155. 

34)  Williams,  Ber.  9,  pag.  1135.  55)  Nickles,  Compt.  rend.  58,  pag.  537.  56)  Wurtz  u. 

Frapolli,  Ann.  108,  pag.  226.  57)  Osc.  Jacobsen,  Ber.  4,  pag.  215.  58)  Lieben,  Ann.  146, 

pag.  180.  59)  A.  Bauer,  Ann.  134,  pag.  175.  60)  Regnault,  Gmelin  IV,  pag.  908. 

6li  MalagüTI,  Gmelin  IV,  pag.  908.  62)  Krey,  Jahresber.  d.  Ch.  1876,  pag.  475.  63)  Henry, 
Btt.  4,  pag.  101.  64)  I’atkrno  u.  PlSATI,  Jahrcsb.  d.  Ch.  1872,  pag.  303.  65)  WiSLICENUS 

u.  Harrow,  Ann.  192,  pag.  in.  66)  Kessel,  Ber.  10,  pag.  1668,  1672.  67)  WtLLlAMSON, 

Ann.  81,  pag.  77.  68)  Handwörtcrb.  I,  pag.  113. 
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Aether  zerfalle.  Schwierigkeiten  machte  es  aber  nun,  zu  erklären,  dass  hei  eineT 
Temperatur,  bei  welcher  sich  Aethylschwefelsäure  bildet,  solche  auch  zerlegt 
werden  könne.  Diese  wurden  erst  gehoben  durch  Wii.i.iamson  (6),  weicherzeigte, 
dass  die  Aetherbildung  auf  zwei  gleichzeitig  sich  vollziehenden  Rcactionen  beruhe: 

1.  Entstehung  der  Aethylschwefelsäure. 

so™  + C,HsOH  « SO°gff.+  «,0. 

2.  Entstehung  von  Aether  durch  Einwirkung  eines  2.  Mol.  Alkohol  und 
Ruckbildung  von  Schwefelsäure. 


SO 


oc2h, 

2 OH 


4-  C,H5-OH  = 


CoH, 

c2h5 


Oh-SO 


OH 

*OH  * 


Die  freiwerdende  Schwefelsäure  kann  ihre  Wirkung  nun  von  Neuem  beginnen 
und  es  erklärte  sich  somit,  dass  eine  bestimmte  Menge  der  Säure  eine  grössere 
Menge  Alkohol  in  Aether  zu  verwandeln  vermag. 


Den  vollkommensten  Beweis  für  die  Richtigkeit  seiner  Theorie  hat  Wll.LtAMSON  durch  die 
Darstellung  der  sog.  gemischten  Aether  geliefert,  d.  h.  solcher  Acthernrten,  an  deren  Bildung 
zwei  verschiedene  Alkohole  Theil  nehmen.  Bei  »1er  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Amylschwefc!- 
säurc  bildete  sich  z.  B.  der  Aethyl-Amyläthcr. 


Eine  partielle  Aetherbildung  kann  bei  höherer  Temperatur  durch  viele  Wasser 
entziehende  Substanzen  bewirkt  werden, 

so  durch  Phosphorsäurc,  Arsensäure  (7),  Kluorborgas  (Sj ; ferner  durch  verschiedene  Salze, 
besonders  Chloride,  wie  Zinnchlorid  (9),  Chlorzink  (10),  Chlorcalcium  und  Strontium  (11. 
Mangan-,  Cobalt-,  Nickelchlorür,  Cadmiumchlorid.  Eiscnchlortir  soll  Alkohol  bei  240n  voll 
ständig  äthcrificircn  (12). 

Aethyläther  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  äthylschwefelsaurem  Kalium 
mit  Kaliumäthylat:  (13) 


cp  OC,H, 

OK 


4-  o = so. 


OK  C2H, 

OK  ^ C2H ■ w “ ou2üK  + C2H,°- 
Entsprechend  verläuft  die  Reaction  zwischen  Natriumäthylat  und  Jodäthyl 
Schwefel  sau  res  Aethyl,  S02(0C2H liefert  beim  Dcstillircn  mit  der  stöchic 
metrisch  erforderlichen  Menge  Alkohol  ebenfalls  Aethyläther  (14),  Bromäthyl  beir 
Erhitzen  mit  Weingeist  auf  200°  (12). 

Der  Aether  ist  eine  wasserhellc,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von  brennender 
Gesell  mack  und  angenehmem  erfrischendem  Geruch.  Das  spec.  Gew.  ist  0,72  s 
bei  ß,0°;  der  Siedepunkt  34,0°  bei  700  Millim.  (15).  Der  Aether  verdunstet  sei 
rasch,  und  bewirkt  daher  unter  geeigneten  Bedingungen  starke  Abkühlung  (Ai 
Wendung  zu  Eismaschinen).  Die  Spannkraft  der  Dämpfe  bei  Temperaturen  vo 
— 20  bis  120  wurde  von  Rf.gnaui.t  ermittelt  (16).  Der  sogen,  absolute  Siedi 
punkt  des  Aethers  liegt  bei  ca.  196°  (17).  Absoluter  Aether  gefriert  nicht  h 
ca.  — 80°  (18).  Er  verhält  sich  selbst  einem  starken  Strom  gegenüber  als  Nich 


leiter  (10). 

Das  Kinathmen  der  Dämpfe  bewirkt  Betäubung  und  Gefühllosigkeit,  wcshal 
der  Aether  als  schmerzstillendes  Mittel  Anwendung  findet. 

In  Aether  lösen  sich  viele  Substanzen,  besonders  organische,  wie  die  Fett 
manche  Harze,  Alkaloide,  Säuren.  Etwas  löslich  sind  Phosphor  und  Schwelt 
Jod  reichlich. 

Die  ätherische  Jndlösung  leitet  etwas  den  electrischen  Strom  (20).  Mehrere  Chloride,  ti 
Uranyl-,  Eisen-,  Kupfer-,  Quecksilber-,  Goldchlorid  lösen  sich  in  Aether.  Die  Losung  d 
Salpetersäuren  Urans  in  Aether  wird  am  Licht  zersetzt  (21).  Löslich  sind  die  Phosphorsäui 
Osmiumsäure,  welche  in  24  Stunden  sich  zu  Metall  rcducirt.  Mit  flüssiger  schwefliger  Sau 
ist  Aether  mischbar  (22),  mit  flüssiger  Kohlensäure  in  jedem  Verhältnisi  (23).  1 Vol.  Act h 
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aii^orbirt  5 Vol.  Cyangas  und  mischt  sich  leicht  mit  Blausäure  (24).  Wichtig  für  Exsiccatorcn, 
beim  Verdunsten  ätherischer  Lösungen,  ist  die  Eigenschaft  des  Paraffins,  in  8 — 9 Stunden  sein 
gleiches  Gewicht  Aether  zu  absorbiren  (25).  Wasser  löst  ca.  Aether.  Salzsäure  von 
1.196  spec.  Gew.  (100  Vol.)  lösen  bei  16°  162,5  Vol.  Aether,  der  durch  Wasserzusatz  wieder 
abgeschieden  wird  (26). 

Der  Aether  ist  höchst  entzündlich,  brennbar  mit  weisser,  mässig  leuchtender 
Flamme.  Sein  Dampf  bildet  mit  Luft  ein  sehr  explosives  Gemenge,  weshalb 
das  Arbeiten  mit  Aether  und  die  Aufbewahrung  desselben  die  grösste  Vorsicht 
erfordert.  An  der  Oberfläche  von  zuvor  erhitztem  Platin  oder  Glas  erleidet  der 
Aetherdampf  eine  langsame  Verbrennung  unter  Erzeugung  eines  phosphorescirenden 
Dampfes  und  Bildung  einer  sehr  stechend  riechenden,  zu  Thränen  reizenden 
Substanz,  der  sogen.  Lampensäure  (27). 

Man  kann  diese  Erscheinungen  leicht  beobachten,  wenn  man  im  Dunkeln  mit  einem  nicht 
bis  zum  Glühen  erhitzten  Glasstab  in  einem  Schälchen  rührt,  welches  einige  Tropfen  Aether  enthält. 

Es  entstehen  hierbei  auch  Aldehyd,  Acetal,  Essigsäure,  Ameisensäure. 

Die  Lampensäure  bildet  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  1,015  spec.  Gew., 
saurer  Reaction,  widrig  stechendem  Geruch. 

Mit  Salpetersäure  liefert  sic  Oxalsäure,  mit  Braunstein  erwärmt  Kohlensäure,  mit  Schwefel- 
säure unter  Bräunung  den  Geruch  der  Ameisensäure.  Sie  löst  Kupferoxyd,  lässt  aber  beim 
Kochen  rothes  Oxydul  niederfallen.  Auch  nach  neueren  Untersuchungen,  auf  die  wir  nur  ver- 
weisen (28),  besitzt  diese  Verbindung  sehr  ungewöhnliche  Eigenschaften. 

Aether,  der  langsamen  Verbrennung  an  der  Oberfläche  eines  warmen  Platin- 
drahts unterworfen,  nimmt  gewisse  Eigenschaften  des  Ozons  an,  bläut  z.  B.  Jod- 
kaliumstärkekleister (29). 

Auch  gewöhnlicher  Aether  hat  zuweilen  die  Eigenschaft  (der  Ozonträger),  aus  Jndkalium 
Jod  frei  zu  machen  (30). 

Beim  Destilliren  durch  ein  mit  Glasstücken  gefülltes  glühendes  Rohr  liefert 
der  Aether  Methan,  Aethylen,  Aldehyd,  Wasser,  welche  Produkte  sich  vielleicht 
*ach  der  Gleichung  3C4H10O  = 2C2H40  4-  HaO  4-  3C2H,  4-  2CH4  bilden  (31). 

Das  Gasgemenge  enthält  aber  auch  Acetylen  (32),  und  ausserdem  bilden  sich  kleine 
Mengen  von  Kohle,  brenzlichtem  Ocl,  und  Naphtalin;  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  findet 
<bon  bei  220°  eine  Gasentwicklung  statt  (33). 

Im  Chlorgas  entflammt  Aether  unter  Abscheidung  von  Kohle.  Beim  lang- 
samen Einleiten  von  Chlor  entzündet  sich  jede  Blase  und  es  bildet  sich  zuletzt 
eine  schwarze,  theerartige  Masse  (34).  Wird  Chlor  in  Aether  eingeleitet,  welcher 
sich  in  einer  Kältemischung  befindet,  und  später  erst  erwärmt  bis  135 — 142°,  so 
entstehen  die  ersten  Chlorderivate  des  Aclhers,  und  als  Nebenprodukte  Chlor- 
athy),  Chloral,  Aldehyd  (35).  Bei  fortgesetztem  Einleiten  von  Chlor,  besonders 
im  Licht,  bilden  sich  auch  die  höheren  Chlorderivate  des  Aethers  (s.  d.). 

Brom  scheint  ähnlich  dem  Chlor,  aber  langsamer  zu  wirken.  Die  hyacinthrothc  Lösung 
entfärbt  sich  in  einigen  Tagen.  Nach  12  Tagen  enthielt  sie  Bromwasserstoff,  Bromäthyl,  Bromal 
und  sog.  Bromnaphta  (36). 

Bei  der  Einwirkung  von  Ozon  auf  Aether  wurden  beobachtet  Aldehyd,  Essig- 
säure, Wasserstoffsuperoxyd  (37),  hei  Anwendung  von  absolutem  Aether  Aethyl- 
superoxyd  von  der  Zusammensetzung  C8H20O3  (38).  Oxydationsmittel  wirken 
besonders  heim  Erwärmen  heftig  auf  Aether  ein,  wobei  sich  gewöhnlich  Essig- 
säure, Kohlensäure,  zuweilen  auch  Aldehyd,  Essigäther,  Oxalsäure,  bilden.  So 
"irken  Braunstein  und  Schwefelsäure  (39),  Chromsäuregemisch  (40),  Salpetersäure 
(41).  Wasserfreie  Schwefelsäure  wird  vom  Aether  mit  Begierde  absorbirt.  Die 
Flüssigkeit  enthält  dann  schwefelsaures  Aethyl,  Aethionsäure  und  Aethylschwefel- 
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säure  (s.  d.).  Gewöhnliche  Schwefelsäure  nimmt  den  Aether  scheinbar  unver- 
ändert auf,  aber  in  der  Wärme  entstehen  Aethylschwefelsäure  (42),  Aethionsäure, 
die  sich  hei  stärkerem  Erhitzen  unter  Aethylenbildung  zersetzen.  Chlorwasserstoff 
er/etigt  Chloräthyl  (43),  Jodwasserstoff  Jodäthyl  (44). 

hisenchlorid  in  Aether  gelöst  wird  am  Licht  unter  Abscheidung  von  Eiscnchlorür  nrducirt. 
Achnlich  verhalt  sich  Chloruranyl  (45). 


Wird  Aetherdampf  über  glühenden  Kalikalk  geleitet,  so  bilden  sich  Wasser- 
stofl,  Methan,  Essigsäure,  Kohlensäure  (46).  Absoluter  Aether  wird  durch  Natrium 
nicht  verändert,  und  ebensowenig  durch  gebrannten  Kalk,  geschmolzenes  Kali 
oder  Pottasche.  Im  wasserhaltigen  Zustand  gelingt  seine  Umwandlung  in  Alkohol. 
Reines  Wasser  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam,  nach  mehreren  Monaten 
suid  jedoch  stets  Spuren  von  Alkohol  durch  die  Jodoformreaction  nachweisbar. 
Rascher  vollzieht  sich  die  Alkoholbildung  beim  Erhitzen  des  Aethers  mit  Wasser 
im  zugeschmolzenen  Rohr  bei  100°  (47),  oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser  und 
einer  kleinen  Menge  Schwefelsäure  auf  150 — 180°  (48). 

Zur  Prüfung  des  Aethers  auf  Alkohol  eignet  sich  am  besten  Ausschütteln  mit  Was-cr. 
welches  dann  bei  Gegenwart  von  Alkohol  die  Jodoformreaction  giebt  (49). 


Reim  Vermischen  desselben  mit  Brom  in  einer  Kältemiscbung  entsteht  ein 
rothes,  zerfliessliches  Additionsprodukt  (50),  (C4Hl0O)2Br6,  welches  bei  22' 
schmilzt  und  durch  Wasser  leicht  zersetzt  wird.  Zahlreiche  Verbindungen  des 
Aethers  existiren  mit  Bromiden  und  Chloriden: 

TiCl4  + C4H10Ö  (51);  SnBr4  + C4H10O  (52);  SnCl4  4-  2C4H,  0O  (53);  Sb  Br, 
+ C4H10O;  SbBr3-h2(C4Ht0O)(52);  SbCI44-C4H , 0O  (54);  Bi  Br,  + C4H , 0O  4-  2H 3Ö  (y). 
Al.Br,  + C4HioO  (52);  TI Br3  4-  UC4H10O;  T1C1,  4-  C4H10O-HCl  4-  1 (?)  H..O  (55), 
2 Hg  Br  2 4-  3C4H|0O  (52). 

Suhstitutionsderivate  des  Aethyläthers. 


Monochloräther,  CH3-CHC1  -0-C2H5,  das  erste  Produkt  der  Einwirkung 
des  Chlors  auf  Aether.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  hei  Einwirkung  von  Chlor- 
wasserstoff auf  eine  alkoholische  Aldehydlösung  (56).  Siedet  hei  07 — 98°  (57»- 
Giebt  mit  Natriumäthylat  Acetal,  mit  Schwefelsäure  zersetzt  er  sich  in  Aethyl- 
schwefelsäure, Salzsäure,  Aldehyd.  Mit  Wasser  entsteht  Aldehydalkoholat, 
C H3-CH -OH -OC2H5,  Flüssigkeit,  welche  hei  50°  siedet  (57). 

Dichloräther,  CH2C1 -CHC1  ()-C2H- , entsteht  bei  fortgesetzter  Ein- 
wirkung des  Chlors  auf  Aether,  wenn  Erwärmung  über  gewöhnliche  Temperatur 
vermieden  wird  (58).  Farblose  Flüssigkeit,  spec.  Gew.  1174  bei  23°,  Siedep. 
140-  145°  (58).  Der  Dichloräther  brennt  mit  leuchtender,  grüngesäumter  Flamme. 
Wasser  zersetzt  die  Verbindung  unter  Bildung  von  Monochloraldehydalkoholat, 
CHaCl -CHOH -OC2H:„  eine  hei  05 — 0f>°  siedende  Flüssigkeit  (57).  Natrium- 
äthylat (57)  (58),  oder  Kaliumacetat  bei  Gegenwart  von  Alkohol  (59),  bilden 
Monochloracetal.  Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Natriumäthylat  im  zuge- 
schmolzenen Rohre  wird  auch  das  2.  Mol.  Chlor  durch  C2H-()  ersetzt  und  es 
entsteht  der  Biäthoxyläther,  C4HR(0C2H5),-0  (58). 

Trichloräther,  CHCl2-CHCl-0-C2H,,  entsteht  aus  Dichloracetal  und 
Phosphorchlorid.  Siedep.  187— 1(58°  (62). 

Tetrachloräther,  CCl3-CHCl-()-C2H-,  aus  Chloralkoholat  und  Phosphor- 
chlorid (63).  Siedep.  ] 80 *7  hei  758*7  Millim.  (64). 

Pentachloräther,  C2Cl-,-0-C2H5,  bildet  das  Endprodukt  der  Behandlung 
von  Aether  mit  Chlor  in  der  Wärme.  Farblose,  dickliche  Flüssigkeit  von 
1G45  spec.  Gew.  (57). 
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Perchloräther,  C2Cl4-0- C2C15,  entsteht  als  Endprodukt  bei  der  Sättigung 
von  Aether  mit  Chlor  im  Sonnenlicht.  Krystallblättchen  vom  Schmp.  G9°  (60). 
Beim  Erhitzen  auf  300°  zerfällt  die  Verbindung  in  Trichloracetylchlorid  und 
Ilrrifach-Chlorkohlenstoflf  (6 1 ). 

Dihromäther,  C H2Br  • CH  Br- O • C2HS,  entsteht  durch  Addition  von  Brom  zu  Vinyl- 
jthylithcr  (65),  ist  aber  seiner  Leichtzersetzbarkeit  wegen  noch  nicht  völlig  rein  dargestellt. 

Der  Tetrabromäther,  C4H6Br4G,  und  der  Octobromäther,  C4HvBrgO,  bilden  syrupartige, 
durch  Wasser  zersetzbare  Flüssigkeiten  (66). 

Ein  gemischter  Aether: 

Aethylmethyläther  entsteht  bei  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Natrium- 
ithylat  (67)  und  durch  ähnliche  Reactionen  (68).  Siedep.  11°. 

Zusammengesetzte  Aether  (Ester)*)  des  Aethylalkohols  mit  Mineral- 
säuren. 

Ueberchlorsaures  Aethyl,  C104*C2H:>,  wird  durch  Destillation  eines 
Lemenges  von  überchlorsaurem  Baryt  mit  äthylschwefelsaurem  Baryt  dargestellt. 
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Die  Darstellung  muss  wegen  der  grossen  Explosivität  der  Verbindung  stets  im 
Kleinen  und  mit  äusserster  Vorsicht  vorgenommen  werden  (i). 

Sicdep.  74°  bei  755  Millim.,  unlöslich  in  Wasser  (2). 

Salpetersaures  Acthyl,  Salpctcräther;  Aethvlnitrat,  N03-C2Hr>. 

Zur  Darstellung  wendet  man  400  Grm.  reine  Salpetersäure  von  1*4  spec.  Gew.  an,  in 
welchen  man  durch  Auf  kochen  mit  salpetersaurem  Harnstoff  (15  Grm.  p.  lit.)  salpetrige  Säure 
zerstört  hat.  Nach  dem  Abkühlen  mischt  man  mit  300  Grm.  abs.  Alkohol  und  fügt  weitere 
100  Grm.  Salpetersäuren  Harnstoff  hinzu;  destillirt  dann  .V  bis  3 ab,  und  setzt  hierauf  die  Destilla- 
tion fort,  indem  man  von  einer  Mischung  von  Salpetersäure  und  Alkohol,  welche  genau  wie 
angegeben  bereitet  ist,  durch  den  Tubus  der  Retorte  in  dem  Maa-.se  zutröpfeln  lässt,  als  Salpeter- 
ather  Uberdestillirt.  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  mehrmals  gewaschen  und  durch  Chlorcalcium 
gewaschen  (3). 

Der  Salpeteräther  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch. 
Spec.  Gew.  1*112  bei  15*5°,  Siedep.  86*3  bei  728*4  Millim.  (4).  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Weingeist;  brennt  mit  weisser  Flamme.  Der  in  ein  Geistes 
eingeschlossene  Dampf  explodirt  heftig  beim  Erhitzen.  Weingeistiges  Kali  zerlegt 
die  Verbindung  unter  Bildung  von  Salpeter.  Alkoholisches  Ammoniak  giebt  bei 
100°  salpetersaures  Aethylamin  (s.  d.).  Zinn  und  Salzsäure  liefern  salzsaures 
Hydroxylamin  (s.  d.).  Zugleich  entsteht  eine  Base  NC4H110,  welche  vielleicht 
Diäthylhydroxylamin  oder  ein  Aethylderivat  des  Aethoxylamins  (s.  d.)  ist  (5). 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  den  Salpeteräther  bei  Gegenwart  von  Ammoniak 
unter  Bildung  von  Mercaptan  (6)  und  Abscheidung  von  Schwefel. 

Salpctrigsaures  Acthyl,  Aethylnitrit.  N02-C2H5  = NO-OC2II5,  isomer 
mit  Nitroäthan  (s.  d.). 

Man  leitet  salpetrige  Säure  in  ein  kalt  gehaltenes  Gemisch  von  2 Th.  Alkohol  von  8T»J 
und  1 Th.  Wasser,  welches  sich  in  einer  Woulit 'sehen  Flasche  befindet.  Durch  den  zweiten 
Tubus,  der  mit  einer  EiskUhlung  verbunden  ist,  destillirt  gleichzeitig  das  Aethylnitrit  ab  (7). 

Blassgelbe  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  nach  Aepfeln.  Sp.  G.  0*947 
bei  15°,  Siedep.  1 0*4  (7).  Etwas  löslich  in  Wasser,  mit  welchem  es  sich  in  der 
Wärme  bald  zersetzt.  Beim  Aufbewahren  in  zugeschmolzenen  Röhren  erfolgt  zu- 
weilen Selbstzersetzung  unter  Explosion,  namentlich  beim  Abbrechen  der  Spitze  (S). 
Schwefelammonium  zersetzt  das  Aethylnitrit  in  ähnlicher  Weise  wie  den  Salpeter- 
äther (6). 

S7)  Crkatii,  Bcr.  S,  pag.  384.  SS)  Natanson,  Ann.  98,  pag.  287.  89)  WOrtz,  Ann.  SS, 

pag.  315.  90)  KkUTZSCHMAR  u.  Sai.omon,  J.  f.  pr.  Cb.  [2]  9,  pag.  299.  91)  BisCiroFK,  Ber.  "■ 
pag.  628,  pag.  1078.  92)  Dkuus,  Ann.  75,  pag.  136.  93)  Sai.omon,  J.  f.  pr.  Cb.  [2]  6.  pag.  44!, 
Nota  438.  94)  Dkijus,  Ann.  75,  pag.  128,  130.  95)  Dmics,  Ann.  72,  pag.  1.  96)  Sai.omon, 
J.  f.  pr.  Ch.  [2]  8,  pag.  116.  97)  Mvi.lus,  Bcr.  6,  pag.  313.  98)  Wki.uk,  J.  f.  pr.  Ch.  [2'  15, 
pag.  52.  99)  Bender,  Ann.  148,  pag.  137.  100)  Chancei.,  Jahresb.  d.  Ch.  (1851),  pag.  513. 

lol)  SALOMON,  J.  f.  pr.  Ch.  (2)  7,  pag.  256.  102)  ANT.  FLEISCHER,  Ber.  9,  pag.  991. 

103)  Hofmann,  Ber.  2,  pag.  118.  104)  Schmitt  u.  Gi.vtz,  Ber.  1,  pag.  166.  105)  Sai.omon, 

J.  f.  pr.  Ch.  [2]  7,  pag.  255.  106)  Zeise,  Gmei.i.n  IV.,  pag.  747.  107)  Hlasiwetz,  Ann.  122. 

pag.  87.  108)  DeiiiiS,  Ann.  72.  pag.  9.  109)  I’llli'SON,  Compt.  rend.  84,  pag.  1459.  110)  Sv»', 
Ann.  51,  pag.  346.  1 1 1)  Rathke,  Ann.  152,  pag.  199.  112)  Vier.  Mkyek,  Ber.  2.  pag.  297, 
113)  Dkkus,  Ann.  75,  pag.  142.  114)  Sai.omon,  J.  f.  pr.  Ch.  [2]  6,  pag.  445.  1 1 5)  Sai.omon, 
J.  f.  pr.  Ch.  ^2]  8,  pag.  ti6.  1 16)  Sai.omon  u.  Conrad,  J.  f.  pr.  Ch.  [2;  10,  pag.  20. 

117)  Wki.dk,  J.  pr.  Ch.  [2]  15,  pag.  44.  118)  Dksains,  Ann.  64,  pag.  325.  119)  Behrem«, 

Ann.  128,  pag.  333.  120)  CllANCEI.,  J.  f.  pr.  Ch.  53,  pag.  176.  121)  CLAESSON,  J.  pr.  Ch.  [ 2 ] 15- 

pag.  2 12.  122)  Miciiaei.IS  u.  Waonkr,  Ber.  7.  pag.  1074.  123)  Dumas,  Gmkmn  IV,  pag.  9*9 
124)  Wiim  u.  Wm  ihn,  Ann.  147.  pag.  150.  125)  Geutiikr,  Ann.  205,  pag.  225.  126)  Bit- 
lerow,  Gmklln,  Suppl.  I.,  pag.  355.  127)  Sai.omon,  J.  pr.  Ch.  [2]  7,  pag.  253. 
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Schwefelsaures  Aethyl,  Aethy lsulfat.  S04(C2H5)2. 

Derselbe  entsteht  (9),  wenn  man  die  Dämpfe  der  wasserfreien  Schwefelsäure  in  stark  abge- 
lühlten  Aether  leitet,  bis  die  Mischung  syrupsdick  geworden;  dann  mit  4 Vol.  Wasser  und  1 Vol. 
Aether  schüttelt,  welch  letzterer  das  Aethylsulfat  aufnimmt.  Die  ätherische  Lösung  ist  dann  noch 
tlurch  Schütteln  mit  Kalkmilch  und  Waschen  mit  Wasser  zu  reinigen.  Nach  dem  Verdunsten 
des  Acthers  bleibt  das  Aethylsulfat  zurück. 

Zur  Reindarstellung  empfiehlt  sich  auch  Destillation  im  Vacuum  (io). 

Aethylsulfat  bildet  sich  auch  hei  der  Einwirkung  von  Chlorsulfonsäure  (11) 
oder  deren  Aethyläther,  S02-C1*0C2H5  (10),  auf  Alkohol. 

Das  schwefelsaure  Aethyl  ist  ein  farbloses  Oel  von  pfefferminzartigem  Geruch. 
Spec.  Gew.  1-120  (9).  Es  siedet  bei  208ü  unter  geringer  Zersetzung  (10).  Durch 
Wasser  wird  es  sehr  langsam,  durch  wässrigen  Weingeist  rascher  unter  Bildung 
von  Aethylschwefelsäure  zersetzt. 

Aethy lschwefelsäure,  S04H*C2H5,  einbasische  Säure.  Sie  entsteht  leicht 
beim  Mischen  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  in  der  Wärme,  nur  langsam  in 
der  Kälte. 

Zur  Darstellung  Uberschichtet  man  1 Vol.  conc.  Schwefelsäure  mit  1 Vol.  starken  Alkohols 
in  einer  grossen  Schale.  Wenn  man  nun  rasch  vermischt,  so  steigt  die  Temperatur  auf  90°, 
bei  welcher  die  Bildung  der  Verbindung  sich  leicht  vollzieht.  Man  lässt  an  einem  warmen  Orte 
noch  mehrere  Stunden  stehen,  verdünnt  dann  vorsichtig  unfc-r  Vermeidung  starker  Erhitzung, 
neutnüisirt  durch  kohlensaures  Baryum,  und  gewinnt  das  Baryumsalz  durch  Krystallisation,  wobei 
die  Mutterlauge  durch  etwas  Barytwasser  nur  stets  alkalisch  zu  halten  ist.  Aus  dem  Baryumsalz 
wird  die  Aethylschwefelsäure  durch  Zusatz  der  erforderlichen  Menge  Schwefelsäure  frei  gemacht, 
and  durch  Verdunsten  im  Vacuum  gewonnen. 


Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  beim  Schütteln  von  Aethylen  mit  Schwefel- 
säure (12),  bei  der  Einwirkung  von  Chlorsclnvefcl  (13)  oder  Chlorsulfonsäure  (11) 
auf  Alkohol. 

Die  Aethylschwefelsäure  bildet  eine  wasserhelle,  ölige  Flüssigkeit  vom  spec. 
Gew.  131,  die  beim  Erhitzen  in  Aether,  Schwefelsäure,  Aethylen  zerfallt  und 
schliesslich  verkohlt.  Sie  ist  in  Alkohol  und  Wasser  leicht,  nicht  in  Aether  lös- 
lich. Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  liefert  sie  Aether  (s.  d.),  mit  Wasser  Alkohol  und 
Schwefelsäure. 


Es  sind  eine  grössere  Zahl  von  Salzen  der  Aethylschwefelsäure  bekannt. 
Die  meisten  derselben  sind  in  Wasser  und  mehrere  auch  in  Alkohol  löslich. 
KS04«CsH4,  bildet  hexagonale  oder  monokline  Tafeln. 

NaS04C.,Hi  -+-  21L.O,  krystalli-irt  schwierig  in  Oscitigen  Tafeln. 

NH4S04CjHj,  durchsichtige  Tafeln,  in  Aether  löslich,  schmilzt  bei  G2°. 

Ba(S04C2Hs)2  -+-  2 II20,  durchsichtige,  rhombische  oder  monokline  Tafeln.  Zersetzt  sich 
beim  Kochen  «1er  Lösung. 


Ca(S04C3Hs)2 -f- 2HaO.  Isomorph  mit  dem  Baryumsalz. 

Cu(804CjII5)2  -f-  4HsO,  blaue  8seitige  luftbeständige  Tafeln. 

I*b(S04C3IIi)3  -f-  2H.jO  Durchsichtige,  leichl  verwitternde  Tafeln,  «lie  sich  unter  Bildung 
*on  Bleisulfat  zersetzen. 

AgS04CaH5  -+-  II., O;  kleine  glänzende  Krystallschuppen. 

Es  existiren  auch  Doppelsalzc,  z.  B.  NH4*  S04C2IIs  4-  2KS04C2Hs. 

Aethylschwefelsäurechlorid;  Aethyläther  der  Chlorsulfonsäure,  CI  • 
SOjC2H5,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chloräthyl  auf  Schwefelsäure- 
inhydrid bei  0°  (14).  Gleichzeitig  entstehen  bei  dieser  Reaction  die  isomeren 
Derivate  der  Isäthionsäure  (15). 


Farbloses,  stark  lichtbrechendes,  die  Augen  heftig  reizendes  Oel.  Spec. 
Gew.  L30Ö6  bei  27°  (14).  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  über  100°,  lässt  sich  im 
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Vacuum  destilliren.  Wenig  löslich  in  kaltem,  zersetzbar  durch  heisses  Wasser, 
beitet  man  in  die  ätherische  Lösung  unter  Abkühlung  Ammoniak,  so  entsteht  das 

Amid  der  Aethylschwefelsäure,  NH2*SOjC2H5,  eine  weis  sc,  krvst.  Masse,  welche 
noch  nicht  völlig  rein  erhalten  wurde  (15). 

Schwefligsaures  Aethyl,  Aethylsulfit,  SOs(C2H-)2  isomer  mit  dem  Aethyl- 
äther  der  Aethylsulfonsäure  (s.  d.) 

wird  erhalten  beim  allmählichen  Eintröpfeln  von  180  Gnn.  absol.  Alkohol  in  500  Gnu. 
sogen,  rohen  I laibchlorschwefel,  S2C1., , welcher  sich  in  einer  Retorte  am  aufwärtsgerichteten 
Kühler  befindet.  Man  erwärmt  von  Anfang  an  auf  60°  und  erhält  nach  der  Rcaction  noch  eine 
Stunde  bei  dieser  Temperatur.  Beim  Fractionircn  entweicht  zuerst  Chloräthyl,  dann  von  150  an 
der  Aether  (16).  Derselbe  wird  durch  Zusatz  von  etwas  absol.  Alkohol  und  Fractionircn  gereinigt 

Die  Reaction  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  Ausdrücken: 

4 C2H,;0  -+-  2S2C12  = S03 (C2H5)2  -+-  2C2H-C1  -t-  2HC1  •+*  H2C)  S3. 

Derselbe  Aether  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  SchwefeloxychlorkJ, 
SO  CI  2 auf  Alkohol  (17). 

Farblose  Flüssigkeit  von  pfefferminzartigem  Geruch.  Spec.  Gew.  1*1063  hei 
0°.  Siedep.  1 (>  1 *3 0 (cor.),  brennt  mit  bläulicher  Flamme  (18);  wird  durch  Wasser 
langsam,  durch  Kali  rasch  zersetzt;  löst  sich  in  Weingeist  und  Aether  (19). 

Aethylsch weflige  Säure,  HS().,C2H5,  isomer  mit  der  Aethylsulfonsäure 
(s.  d.).  Diese  einbasische  Säure  entsteht  bei  der  Einwirkung  des»  schwefligsauren  Aethyl  auf  Kali- 
lauge (1:5),  wenn  man  anfangs  mit  Eiswasser  kühlt  (16;.  Man  lässt  unter  Schütteln  stehen  bt> 
die  oben  schwimmende  Schicht  des  Aethers  verschwunden  ist,  sättigt  mit  Kohlensäure,  verdunstet 
im  Vacuum  und  extrahirt  aus  dem  Rückstand  das  Kaliumsalz  der  äthylschwefligen  Saute, 
KSO.jC.jHj,  mit  absol.  Alkohol. 

Dieses  krystallisirt  hierbei  in  atlnsglänzenden  Schuppen,  welche  in  Wasser  löslich  sind. 

Das  Zink  salz  der  äthylschwefligen  Säure  wurde  hei  Einwirkung  von  Zinkäthyl  aui 
Schwefelsäureanhydrid  erhalten  (20). 

Das  Chlorid  der  äthylschwefligen  Säu  re,  CLS02C2H5,  welches  beim 
Vermischen  von  schwefligsaurem  Aethyl  und  Phosphorchlorid  entsteht  (122). 
siedet  bei  122°  und  wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Aethylunte rsch we füge  Säure,  S2OsH-C2H-  resp.  St)2- SC2H5-OH. 

Das  Natriumsalz  bildet  sich  beim  Erwärmen  von  1 Mol.  untersclnvefligsaurem  Natrium  in 
wässriger  Lösung  mit  1 Mol.  Bromäthyl  am  RückflusskUhler.  Aus  der  bei  gelinder  Wärme  ver- 
dunsteten Lösung  extrahirt  siedender  Alkohol  das  Natriumsalz,  S..()3NaC2H4,  welches  in  seide- 
glänzenden  G seitigon  Blättchen  krystallisirt. 

Die  neutrale  Lösung  des  Salzes  ist  beständig,  zersetzt  sich  aber  rasch  bei 
Gegenwart  von  wenig  Salzsäure  unter  Bildung  von  Mercaptan  und  Natrium sulfat  (21k 

Dieselbe  Verbindung,  resp.  «las  Natriumsalz  entstellt  auch  bei  der  Behandlung  eines  Gemenges 
von  Mercaptan  und  schwefligsaurem  Natrium  mit  Jod  (22).  Boi  der  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam  lässt  sich  «las  Salz  wieder  in  Mercaptan  und  Natriumsulfit  spalten: 

Aethy Iselcnsäure,  CsH5*Se04H,  bildet  sich  der  Aethylschwefelsüure  ent- 
sprechend aus  Selensäure  und  Alkohol  (23).  Das  Kaliumsalz,  C2H-,-Se04K, 
bildet  kleine,  fettig  anzufühlende  Schuppen,  das  Strontiumsalz,  welches  sich  durch 
Beständigkeit  auszeichnet,  Tafeln. 

Aethylseleninsäure.  Eine  Verbindung  derselben  mit  Salzsäure, 
SeO-OH*HCl,  entsteht  durch  Behandlung  von  Selenäthyl  mit  Salpetersäure  und 
Salzsäure.  Monokline  Krystalle  (24). 

Phosphorsaures  Aethyl,  PO(OC2H5).,. 

Dieser  Aether  wird  dargestellt,  indem  man  Phosphoroxychlorid  auf  Alkohol  «>«lcr  besser  auf 
Natriumäthylat  unter  Abkühlung  tropfenweise  einwirken  lässt.  Zweckmässig  ist  «ler  Zusatz  von 
Aether  zum  Natriumäthylat  (25).  Nach  beendigter  Reaction  wird  vom  Chlomatrium  filtrirt,  umi 
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di«;  Flüssigkeit  destillirt.  Nachdem  der  Aethyläther  verjagt,  destillirt  der  Phosphorsäureäther  ohne 
Zersetzung  hei  215°  Uber. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit  Silber- 
phosphat bei  100°  (26),  bei  trockener  Destillation  von  diäthylphosphorsaurem 
Blei  (27),  und  bei  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  auf  absol.  Alkohol  (28). 

Das  phosphorsaure  Aethyl  siedet  bei  218°,  spec.  Gew.  1*072  bei  12°  (25). 
Durch  Wasser  wird  es  unter  Bildung  von  Diäthylphosphorsäure  zersetzt. 

Vom  phosphorsauren  Aethyl  leiten  sich  mehrere  Thioverbindungen  dadurch 
ah,  dass  1 oder  mehrere  Atome  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  werden: 

Th  i o p hos ph orsaures  Aethyl,  P03S(C2H . )3,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
>ulfochlorid,  PSC13  (29)  (34)  oder  -bromid  (30)  auf  Alkohol.  Farblose  Flüssigkeit  von  terpentin- 
artigem  Geruch,  welche  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist.  Ferner  sind  bekannt; 

Di thio pho sphorsaures  Aethyl,  P03S2(C2H5)3  (29). 

Perthiophosphorsaures  Aethyl,  PS4(C2H5)3  (29). 

Diselenphosphorsaures  Aethyl,  P02Se2(C2Hs)3  ('31). 

Aethyl  phosphorsäure,  C2H5P04H2. 

Zur  Darstellung  (32)  vermischt  man  1 Th.  syrupartige  Phosphorsäure  mit  1 Th.  Weingeist 
\on9.Vj},  erhitzt  einige  Minuten  auf  60 — 80°,  verdünnt  nach  24  Stunden  mit  der  8 fachen  Menge 
Wasser,  neutralisirt  mit  Baryumcarbonat,  und  lässt  aus  dem  gekochten  heissen  Filtrat  das  Baryum- 
-alz  krystallisiren.  Die  Aethylphosphorsäure  wird  daraus  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  frei 
gemacht,  und  durch  Verdunsten  in  der  Wärme,  zuletzt  im  Vacuum,  gewonnen. 

Farbloses,  dickes  Oel,  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Die  Aethyl- 
pliosphorsäure  ist  zweibasisch  und  bildet  Salze:  (32) 

C2Hs*  P04Ba  -+-  6HaO,  kurze  rhombische  Säulen  oder  (Jseitige  Tafeln,  löslich  in  Wasser. 

CjH P04Ca  -f-  2HaO,  glänzende  glimmerartige  Blättchen,  löslich  in  Wasser. 

C,H.-P04Pb,  am  wenigsten  löslich. 

Das  Chlorid  der  Aethylphosphorsäure,  C2H5*P02C12,  welches  durch 
Einwirkung  von  Phosphoroxychlorür,  POCl3,  (1  Mol.)  auf  1 Mol.  Alkohol  ent- 
steht  (33),  siedet  bei  167  ' unter  Zersetzung,  und  wird  durch  Wasser  leicht  zerlegt. 

Von  der  Aethylphosphorsäure  leitet  sich  auch  ein  Thioderivat: 

Thioäthyl phosphorsäure,  C2H:,POsSH4,  ab  (34),  von  welcher  auch  das 
Bariumsalz,  C2H5-P03SBa  -4-  £HsO,  bekannt  ist  (35). 

Diäthylphosphorsäure,  (C.2H:i).>P04H.  Dieselbe  wird  dargestellt,  indem  man 
Phosphorsäureanhydrid  unter  einer  Glocke  den  Dämpfen  von  Aether  oder  absolutem  Alkohol 
aussetzt.  Nach  dem  Zerfiicsscn  der  Masse  verwandelt  man  die  gebildete  Aethersäure  in  das 
Bleisalz,  welches  durch  Krystallisation  von  dem  sich  zuerst  ausscheidenden  Salz  der  Acthylphosphor- 
läurc  zu  befreien  ist.  Das  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  gereinigte  Bleisalr.  wird 
durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  die  Lösung  im  Vacuum  verdunstet  (36). 

Die  Säure  bildet  einen  unkrystallisirbaren  Syrup,  der  sich  schon  beim  Ver- 
dunsten im  Vacuum  etwas  zersetzt.  Als  einbasische  Säure  bildet  sie  Salze: 

Ca [(C2Hs)2P04]s,  in  Wasser  lösliche  Nadeln. 

Pb[(C2H5)2  P04j2,  seidenglänzende  Nadeln,  welche  in  Wasser  und  warmem  Alkohol  leicht, 
in  kaltein  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Es  schmilzt  bei  180°  und  zerfällt  beim  stärkeren  Er- 
hitzen unter  Bildung  von  phosphorsaurem  Aethyl  (s.  d.). 

Das  Chlorid  «1er  Diäthylphosphorsäure,  (C2ll  3)2P03C1  (37)1  und  das  Bromid, 
(CjHjyjPOjBr  (38),  lassen  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destilliren,  wodurch  ihre  Reindarstclluug 
erschwert  ist. 

Von  der  Diäthylphosphorsäure  leiten  sich  folgende  Thioderi vate  ab: 

Thiodiäthylphosphorsäure,  (C.H .JjPOjS H (29). 

Dithiodiäthylphosphorsäure,  (C2H5)2PO#S2H  (29). 

Perthiodiäthylphosphorsäurc,  (C2Hs)2PS4H  (29). 
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Py  roph osphorsaures  Aethyl,  P207(C2H*,)4 , bildet  sich  beim  Erhitzen 
von  Silberpyrophosphat  mit  Jodäthyl  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100  (39)  (26). 
Zähe  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1172  bei  17°.  Löslich  in  Wasser,  Weingeist, 
Aether;  wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Auch  von  diesem  Aether  leiten  sich  mehrere  Thioderivate  ab: 

Dithiopyrophosphorsaures  Aethyl,  P305S2(C3Hs)4  (29). 

Trithiopyrophosphorsaures  Aethyl,  P304S3(C3H4)4  (40), 

und  das  Bromid  derselben,  P,03Ss(C.Jl I5)3Br  (40). 

Pentathiopyrophosphorsaures  Aethyl,  Pj03S5(C3Hs)4  (40)  (29). 

Metaphosphorsäureäthyläther,  P03*C2H-,  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Jodäthyl  auf  Bleimetaphosphat  (41);  die  Verbindung  siedet  unter  100  und 
liefert  mit  Wasser  Aethylphosphorsäure. 

Auch  von  dieser  ist  ein  Thioderivat,  P02S*C2H-,  bekannt. 

Phosph origsaures  Aethyl,  PO.,(C2H  entsteht,  wenn  man  Phosphorchlotür 
in  abgektihlten  abs.  Alkohol  oder  Natriumäthylat,  welches  man  mit  Aether  überschichtet,  langsam 
eintröpfelt.  Man  gewinnt  das  Produkt  durch  Destillation  (42). 

Farblose  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch.  Spec.  Gew.  1*075,  Siede]), 
in  einer  Wasserstoffatmosphäre  188°;  brennt  bläulich  weiss,  und  absorbirt  Sauer- 
stoff (43)  unter  Bildung  von  phosphorsaurem  Aethyl.  Kochen  mit  Baryt wasser 
zerlegt  sie  in  Alkohol  und  phosphorigsaures  Baryum.  Beim  Behandeln  von  phos- 
phorigs.  Aethyl  mit  1 Mol.  Bariumhydrat  entsteht  das  Baryumsalz  der 

Aethylphosphorigen  Säure,  C2H5*POsH2. 

Dieselbe  bildet  sich  auch  beim  Eintröpfeln  von  Phosphorchlorür  in  wasserhaltigen  Alkohol 
(ÜOJ))  (44)-  Die  freie  Säure  ist  syrupartig  und  zerfällt  leicht  in  Alkohol  und  phosphorige  Säure. 
Das  Baryumsalz,  (C3H4P03H)3Ba,  ist  in  Alkohol  löslich. 

Ein  Chlorid  der  äthylphosphorigen  Säure,  PO-C2H-‘Cl2,  entsteht  hc: 
der  Einwirkung  von  Phosphorchlorür  auf  1 Mol.  Alkohol.  Es  ist  eine  stark  lichtbrechcndc  Klüs>ig- 
keit  von  Pli  10  spec.  Gew.  und  dem  Siedep.  117°  (45).  Es  wird  durch  Wasser  zerlegt.  Bei 
Einwirkung  von  Brom  tritt  an  Stelle  von  O 1 1 ä ein  At.  Brom,  es  entsteht  also  P()BrCls  und  C.HjHr. 

Von  dem  phosphorigsauren  Aethyl  leitet  sich  ein  Thioderivat: 

Perthiophosphorigsaures  Aethyl,  PS3(C2H-)s,  ab,  welches,  sich  bildet  bei 
der  Einwirkung  von  Phosphorchlorür  auf  Mercaptan  (46);  ferner  «las  Chlorid  PS*C3H4*C13  (4°k 

Arsensaures  Aethyl,  As04(C2Hi)3,  wird  dargestellt  durch  20 ständiges  Erhitzen 
von  arsensaurein  Silber  mit  Jodäthyl  auf  1 10°  (47).  Man  extrahirt  das  Pro«lukt  durch  Aether. 
verjagt  diesen  im  Kohlensäurestrom  bei  100°,  und  destillirt  den  Rückstand  bei  vermindertem 
Druck  (00  Millim.),  wo  er  bei  148-  153°  unzersetzt  übergellt. 

Das  arsensaure  Aethyl  siedet  bei  235—238°,  spec.  Gew.  1*3161  bei  8S", 
löslich  in  Wasser,  wahrscheinlich  unter  Zersetzung. 

Arscnigsaures  Aethyl,  As()3(C2H-)3 , bildet  sich  bei  Einwirkung  von 
arseniger  Säure  auf  Kieselsäureäther  bei  22(V  unter  Abscheidung  von  Kieselsäure 
Die  Ausbeute  ist  fast  die  theoretische  (47). 

Ferner  entsteht  es  auch  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  arsenigsaures 
Silber  (47),  oder  von  Arsenchlorür,  AsC13,  auf  Natriumäthylat  (4S). 

Die  Verbindung  siedet  bei  165 — 166°  (48)  und  hat  ein  spec.  Gew.  von  1*224 
bei  0°.  Bromwasserstoff  zerlegt  sie  in  Alkohol  und  Arsenbromiir. 

Borsaures  Aethyl,  Triäthylborat,  B03(C2Hs)3,  entsteht  (49)  durch  Einwirkung 
von  Borchlorid  auf  kalt  gehaltenen  absoluten  Alkohol. 

Zur  Darstellung  benutzt  man  die  trockene  Destillation  von  äthylschwefel- 
saurem  Kalium  (3  Th.)  mit  wasserfreiem  Borax  (2  Th.)  (50),  oder  Erhitzen  von 
Borsäureanhydrid  mit  überschüssigem  Alkohol  auf  120"  (51). 
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Das  Triäthylborat  ist  eine  wasserhelle,  dünne  Flüssigkeit,  welche  bei  0°  das 
spec.  Gew.  0-8849  hat  nnd  bei  119°  siedet  (49).  Es  riecht  stechend  gewürzhaft, 
zersetzt  sich  mit  Wasser,  brennt  mit  schön  grüner  Flamme  unter  Bildung  weisser 
Borsäure-Nebel.  Es  verwandelt  sich  beim  Stehen  durch  allmähliches  Anziehen 
von  Wasser  in  eine  harte,  glasige  Masse  (52). 

Orthokieselsaures  Aethyl,  Si04(C2H5)4,  wird  dargestellt,  indem  man  zu 
Siliciumchlorid  tropfenweise  absoluten  Alkohol  hinzufügt.  Die  Reaction  vollzieht  sich  unter  Tem- 
pcraturemiedrigung  (53).  Beim  Destilliren  fängt  man  die  bei  IGO — 180°  übergehende  Portion  auf, 
welche  beim  weiteren  Fractioniren  den  reinen  Ester  liefert. 

Dieser  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Siliciumfluorid  auf  Natrium* 
äthylat  (54).  Derselbe  stellt  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  dar,  welche  bei  1G5° 
siedet  und  bei  20°  das  spec.  Gew.  0933  hat  (53).  Er  brennt  mit  leuchtender 
Flamme  und  wird  durch  Wasser  unter  Abscheidung  gallertiger  Kieselsäure  zer- 
setzt. Er  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether. 

Von  dem  orthokieselsauren  Aethyl  leiten  sich  folgende  Chloride  ab,  auf 
die  wir  hier  nur  kurz  hinweisen: 

SiO,(CjH5)3Cl,  Sicdep.  ca.  156°  (57).  SiOs(CsH5),a,,  Sicdep.  130—138°  (58). 

SiO(C4H5)Clj,  Siedep.  104°  (58). 

Dikieselsaures  Hexaäthyl,  Sis0*06(CaHr,)6,  entsteht  neben  dem  Ortho- 
ester bei  der  Einwirkung  von  Siliciumchlorid  auf  Alkohol,  besonders  bei  Gegen- 
wart von  etwas  Wasser  (58);  ferner  beim  Eintröpfeln  von  Siliciumoxychlorür, 
Si2OClg,  in  absoluten  Alkohol  (60). 

Farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  235—237°  siedet  und  bei  19*2°  das  spec. 
Gew.  10019  hat.  Beim  Behandeln  des  Esters  mit  trockenem  Ammoniakgas 
bilden  sich  die  Amidoderivate,  Si20*05(C2H5)5NH2  und  Sia0*04(C2H5)4(NH2)2, 
und  noch  einige  andere  Amide  (61). 

Ein  Polymeres  des  kieselsauren  Aethyls  von  der  Zusammensetzung  Si404*  Om(C2  II  d 
entsteht,  wenn  man  das  Siliciumoxychlorid,  Si404Cl8,  auf  Alkohol  einwirken  lässt.  Spec.  Gew. 
bei  14°,  7 = 1 054;  Siedep.  270-290°  (61). 

Silici umameisensaures  Aethyl,  HSi03(C2H-,)s,  wurde  durch  Behandlung 
von  Siliciumchloroform,  SiHCl3,  mit  abs.  Alkohol  dargestellt  (62). 

Farblose,  sehr  hygroscopische  Flüssigkeit,  welche  bei  134°  siedet.  Sie  wird 
durch  Wasser  langsam,  durch  Kali  rasch  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  zer- 
setzt. Mit  einem  Stückchen  Natrium  erwärmt,  entwickelt  sie  leicht  entzündliches 
Siliciumwasserstoffgas. 

Titansaures  Aethyl,  Ti04(C2H5)4.  Wenn  man  Titanchlorid,  TiCl4,  auf  absoluten 
Alkohol  wirken  lässt,  so  entsteht  zuerst  die  Salzsäureverbindung  des  Chlorids:  TiOa 
(CjHj)jCI* H CI;  eine  weisse  krystallinischc  Masse,  welche  bei  105 — 110°  schmilzt.  Wird  eine 
alkoholische  Lösung  desselben  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Natriumäthylnt  getröpfelt,  so 
entsteht  der  Titansäureäther,  Ti(OC2H5)4. 

Derselbe  bildet  zerfliessliche,  durch  Wasser  zersetzbare  Nadeln  (63). 

Ein  Chlorid,  TiO(CJII5)Cl;J , wurde  bei  Destillation  von  Titanchlorid  mit  Aethyläther 
erhalten  (64^.  Es  bildet  eine  krystallinischc,  warzige  Masse,  welche  bei  7G — 78°  schmilzt  und 
1H6— 188°  siedet  (65). 

Wolframsaures  Aethyl,  Wo20,;H -C2H5  -+-  H2Ü,  wurde  erhalten  durch 
Kinwirkung  des  Oxychlorids,  WOCl2,  auf  Alkohol.  Weisser,  flockiger  Niederschlag, 
der  zu  einer  harten,  spröden,  glasglänzenden  Masse  eintrocknet.  Unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether  (66). 

Orthokohlensaures  Aethyl,  C04(C2H5)4,  wird  dargestellt,  indem  man  in  eine 
kochende  Lösung  von  Chlorpikrin  (40  Th.)  in  abs.  Alkohol  (30  Th.)  allmählich  Natrium  (21  Th.) 
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in  kleinen  Stückchen  einträgt  (67).  Der  überschüssige  Alkohol  wird  abdestillirt,  der  Ester  am 
dem  Rückstand  mit  Wasser  abgeschieden,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt. 

Farbloses  Oel  vom  Siedep.  158 — 159°;  spec.  Gew.  =0  925.  Heim  f.stündigen 
Erhitzen  mit  wasserfreier  Borsäure  auf  100^  entsteht  kohlensaures  Aethyl  und  Mono 
äthylborat.  Mit  wässrigem  Ammoniak  erhitzt,  entsteht  Guanidin  (68).  Bei  Ein- 
wirkung des  Broms  bilden  sich  kohlensaures  Aethyl,  Bromäthyl,  Bromal  (69). 

Kohlensaures  Aethyl,  C0*0<j(CjH;,  ).»•  Zur  Darstellung  (70)  erhitzt  man  oul- 
saures  Aethyl  in  einer  Retorte  auf  130°  und  trägt  so  lange  Natrium  ein,  als  noch  eine  Ent- 
wicklung von  Gas  (Kohlenoxyd)  statttindet.  Der  gebildete  Ester  wird  durch  Wasser  abgeschieden, 
mit  Wasserdämpfen  destillirt,  durch  Chlorcalcium  getrocknet  und  Uber  etwas  Natrium  rectificirt. 

Kohlensaures  Aethyl  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  kohlensaurem  Silber 
mit  Jodäthyl  (71),  Destillation  gleicher  Mol.  äthylkohlensauren  und  äthylschwetel- 
sauren  Kaliums  (72);  bei  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Weingeist  (73),  und  heim 
Vermischen  von  chlorkohlensaurem  Aethyl  mit  äthylkohlensaurem  Kalium  v74  ■ 

Das  kohlensaure  Aethyl  bildet  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  ätherischem 
Geruch,  welche  bei  20''  das  spec.  Gew.  0’978  hat  und  bei  125‘8C  (cor.)  siedet  (75 . 
Dasselbe  entzündet  sich  schwierig,  brennt  am  Glasstab  mit  blauer  Flamme.  Beim 
Erhitzen  mit  Natriumäthvlat  liefert  es  Aether  und  äthylkohlensaures  Natrium  (76V 
Wässriges  Ammoniak  liefert  bei  100°  carbaminsaures  Aethyl  (s.  d.)  und  bei  180 
Harnstoff-  (77).  Beim  Einleiten  von  Chlor  im  Licht,  zuletzt  bei  70 — 80 entsteht 

kohlensaurer  Dichloräthyl,  CO  •Os(C8lI,Cl8)J , eine  in  Wasser  unlösliche,  nichi 
imzersetzt  flüchtige  Flüssigkeit  (78).  Bei  längerem  Einleiten  von  Chlor  in  der  Sonne  bildet  sieb 

Kohlensaures  l’crchloräthyl,  C0*0..(C.,C1S).{,  bei  85 — 8G°  schmelzende  Nadeln 
welche  beim  Destillircn  in  ChlorkohlenstolY.  Kohlensäure,  Trichloracetylchlorid  zerfallen. 

Gemischte  Aether  der  Kohlensäure  entstehen,  wenn  man  chlorkohlensaures  Aethyl 
(s.  d.)  auf  Methyl-  oder  andere  Alkohole  einwirken  lässt.  So  wurde  z.  R.  der  kohlensauif 
Mcthy  1-Acthy läther,  CO*08CHj*C.,Hs,  Siedep.  109’2,  erhalten  (79). 

Aethylkohlensäure,  CO-OC^H.-OH,  ist  nur  in  Verbindung  mit  Basen 
bekannt.  Das  Kaliumsalz,  C0*0.,C.,H-K,  wird  dargestellt  (80)  durch  Einleiten  trockener 
Kohlensäure  in  eine  Lösung  von  Kaliumhydrat  in  absolutem  Alkohol.  Durch  Zusatz  von  Aether 
scheidet  sich  das  Salz  ab,  welches  filtrirt  und  hierauf  von  kohlensaurem  Kalium  durch  Schütteln 
mit  Alkohol,  in  welchem  es  sich  löst,  getrennt  wird. 

Dasselbe  Salz  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  äthyloxalsaurem  Kalium  aut 
210— 215  “ (81). 

Das  Kaliumsalz  ist  peilglänzend,  krvstallinisch;  es  zersetzt  sich  mit  Wasser 
in  doppeltkohlensaures  Kalium  und  Weingeist,  ln  ganz  entsprechender  Weise 
wurde  das  Natriumsalz  als  ein  weisser  Niederschlag  erhalten. 

Das  Chlorid  dieser  Verbindung  ist  das  chlorkohlen  sau  re  Aethyl, 
CDCO-OCjHj,  welches  bei  der  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Alkohol 
entsteht  (123)  (124). 

Farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  deren  Dämpfe  im  concenirirten 
Zustande  erstickend  riechen  und  die  Augen  reizen.  Spec.  Gew.  1133  bei  I5V; 
Siedep.  94°  bei  773  Millim.  ^123).  Bei  Einwirkung  von  Ammoniak  entsteht  Urethan 
^s.  d.i;  Natriumamalgam,  bei  Gegenwart  von  Wasser,  verwandelt  es  theilweise  in 
ameiscnsaurcs  Aethyl  (125).  Reines  Natrium  führt  es  unter  Entwicklung  von 
Kohlenoxyd  in  kohlensaures  Aethyl  über  ( 1 24^;  Alkohol  verwandelt  es  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  kohlensaures  Aethyl  und  Chlorwasserstoff'  (1261 
Beim  Erhitzen  mit  vielen  Körpern  zerfallt  es,  ohne  auf  diese  zu  wirken,  bei 
150*’  in  Kohlensäure  und  Chloräthyl  ^124). 

Ein  Amidoderi  vnt  der  Aethylkohlensäure  bildet  das 
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Carbaminsaure  Aethyl,  Urethan  NH2-CO-OC2H:,;  wird  dargestellt  durch  Be- 
handlung von  chlorkohlensaurem  Aethyl  mit  weingeistigem  (82),  oder  von  kohlcnsaurem  Aethyl  mit 
wässrigem  Ammoniak  (83).  Man  lässt  die  eine  oder  andere  Flüssigkeit  im  Vacuum  verdunsten 
und  destilürt  den  gebildeten  Aether  im  Oelbad  ab. 

Das  Urethan  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Cyansäure  (84),  oder 
von  Chlorcyan  (85)  auf  Weingeist;  ferner  beim  Erhitzen  von  abs.  Alkohol  mit 
salpetersaurem  Harnstoff  auf  120 — 130°  (86). 

Das  Urethan  bildet  weisse,  blättrige,  perlglänzende  Massen;  es  sublimirt  in 
Blättchen,  schmilzt  bei  47 — 60°  (87)  und  siedet  bei  180°  ohne  Zersetzung  (85). 
Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  In  feuchtem  Zustand  zersetzt  es 
sich  unter  Bildung  von  Ammoniak.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  180c 
liefert  es  Harnstoff  (88). 

Ein  Aethylurethan,  NHC2HS-C0 -OCjHj  , wurde  erhalten  bei  der  Einwirkung  von 
evansaurem  Aethyl  auf  Alkohol  (89).  Farblose  Flüssigkeit  von  spec.  Gew.  (V9862  bei  21°, 
Nedep.  174°.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  oder  mit  Alkalien  zerfällt  es  in  Aethylamin, 
Alkohol,  Kohlensäure. 

Ein  Acetylureth an , NH (CHsCO)COOCaH5  , wurde  erhalten  bei  Behandlung  von 
Urethan  mit  Acetylchlorid  (90).  Ferner  sind  eine  Anzahl  Derivate  des  Urethans  bekannt,  welche 
-ich  von  2 Mol.  desselben  ableiten,  indem  für  Hs  die  zweiwerthigen  Reste  verschiedener  Alde- 
hyde (Aethyliden,  Amyliden),  des  Chlorals,  Acetals,  cintreten  (91). 

Aethylester  der  Sulfokohlensäuren.  Von  der  Kohlensäure  CO,H2 
leiten  sich  durch  Substitution  von  O durch  S die  Sulfokohlensäuren  (Thiokohlen- 
saureu)  ab,  C02SH2,  Monothiokohlensäure,  resp.  die  beiden  Isomeren:  CO -SH -OH 
und  CS-(OH)2,  dann  COS2H2,  Dithiokohlensäure,  endlich  CS;<H2,  Perthio- 
kohlensäure ; von  der  Orthokohlensäure,  C(OH)4,  das  Derivat  C(SH)4,  Orthothio- 
kohlensätire. 

Alle  diese  Verbindungen  existiren  nicht  als  freie  Säuren,  wohl  aber  sind 
viele  ihrer  Aethylester  und  Aethyläthersäuren  bekannt,  welche  im  Folgenden 
beschrieben  werden  sollen: 

1.  Aethy lderivate  der  Monothiokohlensäure. 

OH 

a)  Symmetrische  Monothiokohlensäure  OSqj^. 

Aethylester,  CS(OC2H:,)2,  entsteht  durch  Destillation  von  Aethyldioxysulfo- 
carbonat,  S2(CSOC2H-)2  (s.  unten  hei  Dithiokohlensäure),  gleichzeitig  entsteht 
xantogensaures  Aethyl  (s.  unten)  (92).  Kr  bildet  sich  auch  bei  Einwirkung  von 
Chlorschwefelkohlenstoff  auf  Kaliumäthylat  (93).  Angenehm  ätherartig  riechende 
Flüssigkeit,  welche  bei  161—162°  siedet,  spec.  Gew.  P032  (92).  Mit  weingeistigem 
Kali  wird  sie  zerlegt  in  Alkohol  und  äthylthio  kohlensaures  Kalium,  CO  • OC2H5-  SK, 
welches  sich  von  der  unsymmetrischen  Säure  b)  ableitet  (92).  Alkoholisches 
Ammoniak  liefert  Schwefelcyanammonium  und  Alkohol  (93). 

Ein  Amidoderivat  bildet  das  monothiocarbaminsaure  Aethyl  oder 
Xanthogenamid,  CS- NH2-OC2H,.  Es  entsteht  hei  der  Einwirkung  von  alko- 
holischem Ammoniak  auf  xanthogensaures  Aethyl  (s.  d.)  (94),  oder  auf  Aethyl- 
dioxysulfocarbonat  (95).  Monokline,  bei  38°  schmelzende  (96)  Prismen,  welche 
sich  in  Wasser  schwer,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Unter  Verlust  von 
Wasser  liefert  der  Ester  Schwefelcyanverbindungen,  so  entstehen  mit  Barythydrat 

Schwefelcyanbaryum  und  Alkohol  (95),  mit  Phosphorsäure:  Schwefelcyanäthyl. 

S H 

b)  Unsymmetrische  Monothiokohlensäure,  COqjj. 

Aethylester,  CO- SC2H5- OC2H5,  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  chlor- 
kohlensaurem Aethyl  auf  Natriummercaptid  (93). 


Djgitized  by  Google 


86 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Bei  156°  siedende  Flüssigkeit,  deren  Geruch  an  faules  Obst  erinnert.  Spec. 
Gew.  1*0285  bei  18°.  Alkoholisches  Kali  zerlegt  sie  in  Alkohol,  Mercaptan  und 
Kohlensäure;  alkoholisches  Ammoniak  in  Mercaptan  und  Urethan. 

Der  Aethylbuty lester,  CO *SC4H9*OC2H5 , siedet  bei  190 — 193  , der 
isomere  Kster,  CO*OC4H9* SCaHs , stimmt  mit  diesem  in  den  physikalischen 
Eigenschaften  überein  (97).  Bekannt  ist  ferner  ein 

Aethylenäthylester,  C2H4(S-CO*OC2H5).,  (98). 

Als  ein  Chlorid  des  beschriebenen  Aelhylesters  ist  zu  betrachten : 

Thiochlorameisensaures  Aethyl,  Chlorcarbonylsulfäthyl,  Cl-CO-SC2H 
welches  bei  der  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Mercaptan  entsteht  (127} 
Spec.  Gew.  1*184  bei  16°;  Siedep.  136°.  Beim  Mischen  mit  alkoholischer  Lösung 
von  Kaliumäthylat  verwandelt  es  sich  unter  Abscheidung  von  Chlorkalium  in  den 
Aethylester  der  unsymmetrischen  Monothiokohlensäure,  CO-OC2H:>-SC2H-,. 

Aethylthiokohlensäure,  CO*SH-OC2H-,  welche  nur  durch  ihre  Salze 
bekannt  ist,  entsteht  bei  der  Behandlung  von  xanthogensaurem  Aethyl  mit  alko- 
holischem Kali  (94).  Ferner  beim  Einleiten  von  Kohlenoxysulfid,  COS,  in  alko- 
holisches Kali  (99),  oder  von  Kohlensäure  in  alkoholische  Lösung  von  Kalium- 
mercaptid  (100). 

Das  Kaliumsalz,  CO  • SK  • OC.2H:, , bildet  lange,  dünne  Nadeln,  welche  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich,  unlöslich  in  Aether  sind.  Beim  Erhitzen  auf  170 
zerfällt  es  in  Kohlensäure,  Kohlenoxysulfid,  Schwefeläthyl;  mit  Säuren  in  Kohlen- 
oxysulfid und  Alkohol.  Die  meisten  Metallsalze  geben  schwer  lösliche  Nieder- 
schläge. Das  Zinksalz  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

In  naher  Beziehung  zu  dieser  Verbindung  steht  der 


C O O C H 

DicarbothionsäureäthylHthcr,  S^.q( )(  *jjS « welcher  bei  der  Einwirkung  von  chlnr- 
kohlensaurem  Aethyl  auf  .Schwefelnatrium  als  farbloses  Oel  erhalten  wurde  ( 1 12). 


CO • OC  H 

Ferner  die  Verbindung  S„^(j  oc’ll'’  wc>lche  beim  Einträgen  von  Jod  in  eine  alkoholische 

I.ösung  von  athylthiokohlensaurem  Kalium  als  farbloses,  in  Wasser  unlösliches,  nicht  destillirbarc- 
Oel  entsteht  ( 1 1 3). 

Ein  Amidoderivat  der  unsymmetrischen  Monothiokohlensäure  ist  der 


Carb  am  in t h ions  hu  re ü t liy  liit  her,  CO*NHa*  SCsH 5 , welcher  bei  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Thiochloramcisenester  (s.  oben)  entsteht  (10 1),  sowie  von  Bromäthyl  auf  oxysulfo* 
carbaminsaures  Ammonium,  CO*NII2»SNH4  (102).  Blättrige  Tafeln,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  heissem  Wasser.  Schmp.  107 — 109°. 

Ein  Aethylderivat  der  letzteren  Verbindung,  Aethylcarhaminth  ionsäur  cäthylät  her. 
CO-N!ICsH,*SCsHs,  entsteht  (103)  beim  Erhitzen  von  Mercaptan  mit  isocyansaurem  Aethyl 
auf  120°.  Ein  in  Wasser  untersinkendes  Oel  vom  Siedep.  204—208°;  zerfallt  mit  Alkalien 
oder  Säuren  in  Mercaptan,  Kohlensäure,  Aethylamin. 

2.  Aethylderi vate  der  Dithiokohlensäure. 

a)  Derivat  von  CO(SH)2: 

Dithiokohlensaures  Aethyl,  CO(SC2H  ,)2. 

Es  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  wasserhaltiger  Schwefelsäure  auf  Schwefelcyanath)! 
2(Cjllj*SCN)  + 311,0  = (Cjllj-  S)3CO  H-  COa  -4-  2 NH,  (104),  sowie  bei  der  Einwirkung 
von  Kohlenoxychlorid  auf  Natriummcrcaptid  (105). 

Die  physikalischen  Eigenschaften  stimmen  fast  ganz  mit  dem  isomeren 
Xantogenäthylester.  Spec.  Gew.  1*084;  Siedep.  190— 197°.  Die  Flüssigkeit  bat 
einen  knoblauchartigen  Geruch.  Alkoholisches  Ammoniak  liefert  Mercaptan  »ml  , 
Harnstoff,  \Vrasser  bei  lf>0  Mercaptan  und  Kohlensäure. 

b)  Derivate  von  CS -SH*  OH. 


Digitized  by  Google 


Aethylverbindungen. 


87 


Xanthogensäure,  CS-SH-OC2H:>. 

Zur  Darstellung  (106)  übergiesst  man  xanthogonsaures  Kalium  (’s.  d.)  in  einem  abgekühltcn 
Glascylinder  mit  einem  kalten  Gemisch  von  1 Th.  Schwefelsäure  und  5 Th.  ausgekochten 
Wassers.  Man  schüttelt,  setzt  noch  ein  gleiches  Volumen  Wasser  zu,-  wäscht  das  Ocl  mehrmals 
mit  Wasser  und  trocknet  mit  Chlorcalcium. 

Farbloses,  in  Wasser  untersinkendes  Oel,  welches  mit  blauer  Flamme  brennt. 
Ks  ist  eine  Säure,  zersetzt  Carbonate;  schon  bei  24°  verwandelt  es  sich  langsam 
in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff.  Es  sind  viele  Salze  der  Xanthogensäure 
bekannt  (107)  (108)  (109). 

Xanthogeosaures  Kalium,  CS-SK-OCaIl5,  bildet  sich  beim  Vermischen  einer  Losung 
von  Kalihydrat  in  absolutem  Alkohol  mit  überschüssigem  Schwefelkohlenstoff  (110).  Die  Masse 
gesteht  zu  einem  Krystallbrei,  der  an  der  Pumpe  liltrirt  und  möglichst  abgesaugt,  mit  Aether 
gewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  wird.  Farblose,  gelbliche,  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol,  Aether  schwer  lösliche  Nadeln.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  langsam,  bei  85° 
rasch  in  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff,  Alkohol.  Bei  der  trocknen  Destillation  zerfällt  es  in 
Kohlenoxysulfid,  (C2Hs)aS,  und  (CjHjIjSj. 

Das  Natriumsalz,  CS- SNa • OC.,Hs , krystallisirt  im  Vacuum  in  farblosen,  bald  gelb 
werdenden  rhombischen  Tafeln.  Das  Ammoniumsalz,  CS-SNH^OCjHj,  bildet  leicht  zer- 
setzbare lYismen.  Das  Baryumsalz  enthält  zwei  Krystallwasser  und  ist  höchst  unlveständig. 
Das  Bleisalz  bildet  lange,  dünne  Nadeln,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind.  Das  Kupfersalz, 
aus  alkoholischer  Lösung  von  xanthogens.  Kalium  mit  alkoholischem  Kupferchlorid  gefällt,  einen 
schwarzbraunen  Niederschlag,  der  rasch  in  schön  gelbe  Flocken  übergeht- 

Eine  dem  Kaliumxanthogenat  entsprechende  Verbindung  ist 

das  selenxanthogensaure  Kalium,  CSe-SeK-OC2H- , welches  beim 
Vermischen  von  Selenkohlenstoff  mit  alkoholischem  Kali  in  gelben,  leicht  zer- 
setzlichen,  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Nadeln  erhalten  wurde  (m). 

Xanth ogensaures  Aethyl,  CS  • SC2H-- OC2H-,  bildet  sich  beim  Schütteln  von 
Kaliumxanthogenat  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Bromäthyl  (114). 

Nach  Knoblauch  riechendes,  farbloses  Oel;  spec.  Gew.  1*085  bei  19°; 
Siedep.  200°.  Bei  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  liefert  es  monothio- 
carhaminsaures  Aethyl  (s.  d.),  mit  wässrigem  Ammoniak  bei  120 — 140°  Rhodan- 
ammonium, Mercaptan,  Alkohol. 

Xanthogensau res  Methyl,  CS-SCH3-OC2H-,  isomer  mit  methylxanthogen- 
saurem  Aethyl  (s.  d.)  ( 1 1 5).  Spec.  Gew.  1*129  bei  18°,  Siedep.  184°.  Mit 
alkoholischem  Ammoniak  entsteht  monothiocarbaminsaures  Aethyl  und  Methyl- 
sulfhydrat  (methylxanthogensaures  Aethyl  giebt  monothiocarbaminsaures  Methyl 
und  Mercaptan).  Als  ein  Amidoderivat  des  xanthogensauren  Aethyls  lässt  sich 
betrachten 


Dithiocarbaminsaures  Aethyl  oder  Sulfurcthan,  CS- SCaHs- NIL,.  Dasselbe  entsteht 
bei  Einwirkuug  von  Schwefelwasserstoff  auf  Schwcfelcyanätyl,  das  in  einer  Retorte  auf  100°  er- 
hitzt wird,  unter  einem  Druck  von  2 M.  Wasser  (116). 

Es  krystallisirt  in  farblosen,  rhombischen  bei  41 — 42°  schmelzenden  Blätt- 
chen, die  in  Wasser  nicht,  leicht  in  Alkohol  löslich  sind.  Mit  alkoholischem 
Ammoniak  zerfallt  die  Verbindung  bei  100°  in  Schwefelcyanammonium  und 
Mercaptan. 

In  naher  Beziehung  zur  Xanthogensäure  steht  die  Verbindung 


c s . o C II 

cS  OC*HS  ^>sulf°dicarbothionsäureäthylester,  welche  wider  Erwarten  bei 
Einwirkung  von  chlorkohlensaurem  Aethyl  auf  Kaliumxanthogenat  entsteht  ( 1 1 7) 

3CS-SK-OC,Hs  +2Cl.COOC,Hs  = + 2KC1  + CO-OCjHj-OK. 

Schön  goldgelbe  Nadeln  (aus  abs.  Alkohol),  welche  bei  55°  schmelzen,  un- 
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löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether  löslich  sind.  Es  zerfallt  durch  alkohol.  Am- 
moniak in  monothiocarbaminsaures  Aethyl  und  Schwefelammonium. 

CS • OC  H 

Die  Verbindung  Sjcg.oc^H5’  Aethyldioxysulfocarbonat,  wurde  bei 

Einwirkung  von  Jod  auf  Kaliumxanthogenat  erhalten  ( 1 1 8)  (95).  Farblose  Tris- 
men von  kampherartigem  Geruch.  Schmp.  28°  (95).  Unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Mit  alkohol.  Ammoniak  entsteht  xanthogensaures 
Ammonium  und  monothiocarbaminsaures  Aethyl. 

Aethylderivate  der  Perthiokohlensäure,  CS3H2. 

Terthiokohlensaures  Aethyl,  CS1(C2H:>)2,  entsteht  aus  Aethylperthio- 
kohlensaurem  Kalium  (s.  u.)  und  Bromäthyl  (114).  In  Wasser  unlösliches  Ocl 
von  knoblauchartigem  Geruch,  mit  blauer  Flamme  brennbar.  Siedep.  240 
Alkoholisches  Kali  zerlegt  in  äthylthiokohlensaures  Kalium  und  Mcrcaptan: 
alkoholisches  Ammoniak  in  Mercaptan  und  Rhodanammonium.  Verbindet  sich 
mit  Brom:  CS3  (CaH:,)2 -4- Bra,  rothe,  sechsseitige  Prismen  (119). 

Aethylperthiokohlensäure,  CS-SC2H-SH,  nur  in  Salzform  bekannt. 

Das  Kaliumsalz,  CS- SC., IL  SK,  entsteht  unter  Wärmeentwicklung  beim  Vermischen  ton 
Kaliummercaptid,  C..H.SK.  mit  Schwefelkohlenstoff"  CS.,  (120). 

Eine  weisse,  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche  Verbindung.  Es  wird  durch 
verschiedene  Metallsalze  (Ag,  Pb,  Hg)  gelb,  durch  Kupfersalz  carmoisinroth 
gefallt. 

Aethylderi vat  der  Ortho  thiokohlensäure,  C(SH).,. 

Orthothiokohlensau res  Aethyl,  CS^CgH-,),. 

Dasselbe  entsteht,  wenn  man  zu  Alkohol  zuerst  eine  bestimmte  Menge  Natrium  *ctzt,  und 
dann  die  berechneten  Mengen  von  Mercaptan  und  KohlenstofTtetrachlorid  hinzufligt  (121). 

Nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  wird  aus  dem  Rückstand  die  Verbindung 
als  ein  gelbliches  Oel  von  üblem  Gerüche  abgeschieden.  Spec.  Gew.  101:  zer 
setzt  sich  beim  Destilliren  unter  Bildung  von  Aethyldisulfid.  Salpetersäure  giebt 
Aethylsulfonsäure. 

Aethan  und  die  Haloidderi vate  desselben.*) 

Aethan,  Aethyhvasserstoff,  Dimethyl.  CH3 — CH?  ==  CaHf>.  Dieses  Gas 
findet  sich  eingeschlossen  in  Steinkohlen  neben  Sumpfgas,  Kohlensäure  und 

*)  1)  Frankland,  Ann.  71,  pag.  213.  2)  Schorlemmkr,  Arm.  132,  pag.  234.  3)  Koi.n>, 
Ann.  69,  pag.  279.  4)  Darling,  Ann.  150.  pag.  220,  218.  5)  Schützknberger,  Ann.  137. 

pag.  38.  6)  Frankland , Ann.  85,  pag.  346,  354  7)  Bkrthklot,  Ann.  139,  pag.  277. 

8)  v.  Wilde,  Ber.  7,  pag.  353.  9)  Caillktet,  Jahresb.  d.  Ch.  1S77,  pag.  68.  10)  Berthelol 

Ann.  139,  pag.  277.  11)  Boullay,  Gmeun  IV..  pag.  686.  12)  Villikrs.  Ber.  13.  pag.  1863. 

13)  Groves,  Ann.  174,  pag.  374,  376.  14)  Schorle.mmer,  Ann.  131,  pag.  76:  132,  pag.  234- 

15)  Linnemann,  Ann.  160.  pag.  214.  16)  Gmelin  IV.,  pag.  691.  37)  Tuenard,  Gmklin  IV.. 

pag.  688.  18)  Regnault,  Laurent,  Gmelin  IV.,  pag.  688.  19)  Butlerow,  Ann.  144.  pag- 34- 

20)  Lieben,  Ztschr.  d.  Ch.  1868.  pag.  712.  21)  Regnault,  Ann.  28,  pag.  84.  22)  Regyuti. 
Ann.  33,  pag.  310,  34,  pag.  25.  23)  Stadel,  Ann.  195.  pag.  184.  24)  Pierre,  Ann.  8a 

pag.  126.  25)  Brunner  u.  Brandenburg,  Ber.  10.  pag.  1496,  11,  pag.  6i.  26)  Bkkthelui 

u.  JUNGFL RISCH,  Ann.,  Suppl.  7,  pag.  254.  27)  Paterno  u.  Pisati,  Jahresb.  d.  Ch.  1871.  pag  50’- 
28)  Stadel,  Ann.  195,  pag.  185,  188.  29)  Pierre,  Gmelin  IV.,  pag.  905.  30)  I’atekv- 

Ann.  151,  pag.  116.  31)  TllORI'E,  Journ.  ehern,  soc.  37.  pag.  102.  32)  LlKBIG,  Ann.  I,  pag.  219. 
33)  Faraday,  Gmelin  IV.,  pag.  911.  34)  Kolbe,  Ann.  45,  pag.  41;  54,  pag.  146.  35)  Hand- 
Wörterbuch  d.  Ch.  II.,  pag.  618.  36)  Krakft,  Ber.  io.  pag.  S03.  37)  KRAFFT  u.  MeW- 
Ber.  8,  pag.  1296.  38)  Friedel,  Ber.  6,  pag.  1315.  39)  Hahn,  Ber.  1 1.  pag.  >7 3c 

40)  Schröder,  Ber.  13,  pag.  1071.  41)  Geuther,  Ann.  107,  pag.  212.  42)  Regnault,  Hand- 


Digitized  by  Google 


Aethyl  Verbindungen. 


89 


kleinen  Mengen  höherer  Kohlenwasserstoffe,  sowie  gelöst  im  amerikanischen 
Steinöl.  Zur  Darstellung  eignet  sich  die  Zersetzung  von  Zinkäthyl  mit  Wasser  (i), 
ebenso  die  Zersetzung  von  Quecksilberäthyl  durch  concentrirte  Schwefelsäure  (2). 
Reines  Aethan  erhält  man  auch,  wenn  man  das  bei  der  Electrolyse  (3)  einer 
concentrirten  Lösung  von  Kaliumacetat  am  positiven  Pol  sich  entwickelnde  Gas 
durch  Kali  und  Schwefelsäureapparate  leitet  (4). 

Da*  Gas,  welches  sich,  zuweilen  unter  Explosion,  aus  Essigsäureanhydrid  und  Bariumsuper- 
oxyd entwickelt  (5),  besteht  vorwiegend  aus  Sumpfgas  mit  15—  18$  Aethan  (4).  Aethan  entsteht 
ferner  bei  Einwirkung  von  Zink  auf  Jodmethyl  (6).  Aethylen  und  Wasserstoff  vereinigen  sich  in 
der  Hitze  (7),  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  auch  in  der  Kälte  (8)  unter  Bildung  von  Aethan. 

Das  Aethan  ist  ein  färb-  und  geruchloses  (Jas  vom  spec.  Gew.  1*037;  es 
\erfliissigt  sich  bei  4°  unter  46  Atmosphären  Druck  (9).  100  Vol.  Wasser  lösen 

bei  0*  ca.  9 Vol.  Aethan.  Dasselbe  brennt  mit  blauer  nicht  leuchtender  Flamme. 
Chlor  liefert  Substitutionsprodukte  (s.  d.).  Durch  Schwefelsäure  wird  das  Gas 
nicht  absorbirt  (Unterschied  von  Aethylen).  Heim  Erhitzen  in  einer  gekrümmten 
Glasglocke  zerfällt  das  Aethan  partiell  in  Wasserstoff  und  Aethylen  (10). 

Chlorderivate  des  Aethans. 

Aethylch  1 orid,  Chloräthyl,  C2H-Cl.  Heim  Sättigen  von  Alkohol  mit  Salz- 
säure entwickelt  sich  Chloräthyl  in  Gasgestalt,  da  es  sich  erst  unter  1*2°  verdichtet  (1 1). 

Zweckmässig  ist  das  Einleiten  von  Salzsäure  in  Alkohol  am  aufwärts  gerichteten  Kühler,  sn 
dass  Dämpfe  des  letzteren  nicht  übergehen  (12).  Besonders  wird  die  Bildung  der  Verbindung 
begünstigt,  wenn  man  geschmolzenes  Chlorzink  mit  l i — 2 Vol.  Alkohol  von  95  $ übergiesst  und 
in  das  am  Rücktlussktihler  kochende  Gemisch  Salzsäuregas  einleitet  (13).  Man  kann  das  Gas 
von  Weingeist  absorbiren  lassen,  der  etwa  sein  halbes  Gewicht  aufnimmt,  und  es  beim  Erwärmen 


worterb.  tl.  Ch.  II.,  pag.  619.  43)  Prumio.mmk,  Ann.  156,  pag.  342.  44)  Armstrong,  J.  pr.  Ch.  [2]  1, 
pag.  244,  45)  Skrut.las,  Gmki.in  IV.,  pag.  684.  46)  Pkrsonnf.,  Compt.  rend.  52,  pag.  468. 

47)  Koi.be,  org.  Chemie,  II.  Aull.,  Bd.  T.,  pag.  239.  48)  Hok.MANN,  Ber.  2,  pag.  441,  Nota. 

49)  DK  Vrij,  Ber.  1 1,  pag.  1933.  50)  Rkgnaui.T,  Jaliresb.  d.  Ch.  1863,  pag.  70.  51)  LlNNE- 

ma\*>\  Ann.  160.  pag.  212.  52)  Rouin,  Gmki.in,  Suppl.  I.,  pag.  192.  53)  Löwig,  Gmki.in  IV., 

pag.  684.  54)  Niederist,  Ann,  186,  pag.  391.  55)  Rkynoso,  Ann.  101,  pag,  103.  56)  Lössner, 
I.  pr.  Ch.  ;2  13,  pag.  421.  57)  Wl'RTZ,  Ann.  104,  pag.  243.  58)  Cavk.ntou,  Ann.  120, 

pag.  322.  59)  Tawu.darow,  Ann.  176,  pag.  22.  60)  Denzki.,  Ann.  195.  pag.  202.  61)  S.\- 
wiTsCH,  Gmklin,  Suppl.  I.,  pag.  338.  62)  RkiioUL,  Compt.  rend.  54,  pag.  1229.  63)  Sabank- 
ieit,  Ann.  178,  pag.  1 1 3.  64)  Anschütz,  Ber.  12,  pag.  2073.  65)  Lennox,  Ann.  122. 

pag.  124.  66)  Rkboui.,  Ann.  124,  pag.  267.  67)  Bol’rgoin,  Ber.  7.  pag.  654.  1644. 

d8)  B<  »i'rgoin,  Ber.  8.  pag.  184.  69)  Ori.owskv,  Bkii.stein,  Org.  Chemie,  pag.  31 1.  70)  Denzel, 
Ber.  12.  pag.  2208.  71)  Llmpriciit,  Ann.  166,  pag.  298.  72)  Rieth  u.  Beilstkin,  Ann.  126, 

pag.  250.  73)  Michaelis,  Ber.  5,  pag.  6.  Nota.  74)  Bkrthrlot,  Ann.  115.  pag.  1 14. 

75)  Franklaxi»,  Gmei.in.  Suppl.  I.,  pag.  190.  76)  Lieben,  Ztschr.  d.  Ch.  186S,  pag.  712.  77)  Iunca- 
I'EIj.a,  Ann.  tii,  pag.  128.  78)  Linnkmann,  Ann.  160,  pag.  204.  79)  Frankland,  Ann.  71, 
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wieder  entweichen  lässt.  Durch  Behandeln  mit  conc.  Schwefelsäure,  die  nur  wenig  Chlors  tbyl 
absorbirt,  erhält  man  das  Gas  rein  (13). 

Chloräthyl  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethan  (14), 
beim  behandeln  von  Alkohol  und  mancher  Aethylester  mit  Chlor  oder  verschie- 
denen leicht  zersetzbaren  Chloriden,  wie  Phosphor-,  Antimon-,  Zinn-,  Eisen- 
chlorid u.  s.  w.  Das  Chloräthyl  bildet  eine  farblose,  ätherartig  riechende  Flüssig- 
keit, welche  bei  12*2°  siedet  (cor.);  spec.  Gew.  0*9176  bei  8r  (15).  Es  erstarrt 
nicht  bei  — 29°;  brennbar  mit  grüngesäumter  Flamme.  Wasser  absorbirt  etwa 
sein  gleiches  Vol.  des  Gases.  Es  löst  Fette,  Oele,  manche  Harze  und  Farbstoffe 
(16).  Durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  zerfällt  das  Chloräthyl  in  Salzsäure 
und  Aethylen  (17).  Chlor  erzeugt  höhere  Substitutionsderivate.  Hei  rascher  Ein- 
wirkung im  direkten  Sonnenlicht  erfolgt  Entflammung  und  Explosion  (18).  Beim 
Erhitzen  mit  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohr  erfolgt  bei  100°  langsame  Um- 
wandlung in  Alkohol  (19),  mit  conc.  Jodwasserstoffsäure  Verwandlung  in  Jodäthyl 
(20);  conc.  Schwefelsäure  nimmt  bei  13°  nur  1*3$  Chloräthyl  auf  (13),  Schwefel- 
säureanhydrid dagegen  absorbirt  stark  unter  Bildung  von  Aethylschwefelsäure- 
chlorid  (s.  d.),  alkoholisches  Ammoniak  giebt  beim  Erhitzen  Aethylaminbasen  (s.  d ). 

Di c.hloride  des  Aethans. 

1 )ie  beiden  Isomeren,  welche  die  Theorie  vorhersehen  lässt,  sind  bekannt. 

a)  Aethy lenchlorid,  CH2Cl  — CH2Cl  s.  bei  Aethylen. 

b)  Aethylidenchlorid,  CH3 — CHC12  s.  bei  Aldehyd. 

Trichloride  des  Aethans. 

Die  beiden  theoretisch  denkbaren  Isomeren  sind  dargestellt: 

a)  Monochloräthylenchlorid,  ß-Trichloräthan,  CHC12 — CH2C1. 

'/mt  Darstellung  leitet  man  Monochloräthylen  CH,  — CH  CI  (Gas),  welches  sich  beim  Er- 
wärmen von  Acthylenchlorid  mit  alkoholischem  Kali  entwickelt,  bis  nir  Sättigung  in  Antinion- 
pcntnchlorid  uml  unterwirft  das  Produkt  der  Destillation  (21)  oder  man  lässt  auf  Acthylenchlorid 
unter  Wasser  Chlor  Anfangs  im  Dunkeln,  spater  itn  Sonnenlicht  wirken  (22). 

Neben  der  isomeren  Verbindung  b)  entsteht  das  Derivat  auch  bei  der  Ein- 
wirkung  von  Chlor  auf  Aethylidenchlorid  (23).  Das  Monochloräthylenchlorid  ist 
eine,  dem  Acthylenchlorid  ähnlich  riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1*4223 
bei  0 . Siedep.  114*2"  bei  756  Millim.  (24).  Mit  alkoholischem  Kali  verwandelt 
es  sieh  in  unsymmetrisches  Dichloräthylen  (s.  d.),  mit  Natrium  wird  Aethylen, 
Acetylen,  Acetylenchlorid,  Wasserstoff  erzeugt  (25). 

10  Monoc hloräthy lidenchlorid,  a-Trichloräthan,  Dichloräthylchlorid, 
Methylchloroform,  CH_,  — CC1V  ward  erhalten  durch  Behandlung  von  Aethyliden- 
chlorid mit  Chlor  (22^  ^23).  Es  bildet  eine  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1*34 fl.) 
bei  Ö*\  Siedep.  74*9°  bei  758*2  Millim.  (24V  Durch  alkoholisches  Kali  wird  es 
nur  schwierig  zerlegt  unter  Bildung  von  Essigsäure. 

Tetrachloride  des  Aethans. 

Die  beiden  Isomeren  sind  bekannt: 

a'l  Dichloräthylenchlorid,  symmetrisches  Tetrachloräthan,  Acetylentetra- 
i hlorhl, 

\\  ml  ÜHigv'tclU,  in<lem  man  »lie  Verbindung,  welche  sich  beim  Sättigen  von  Antimon- 
chUwid  mit  Acet\  len  lulltet.  C .H  ShCf.  mit  einem  l e bersch uss  von  Antimonchlorid  destillirt  (26). 
\ oiveht  M nothig,  da  bei  »1er  Sehlu^-reaetion  H\pl»Muoncn  eintreten  können. 

Davsclbe  Derivat  entsteht  auch  bei  Behandlung  von  Dichloraldehyd  mit 
IMuvsphotvhlorivl  Das  symmetrische  Tetrachloräthan  bildet  ein  schweres, 

«hloiototmattig  riet'hendcs  Oel  vom  >pee.  Gew.  1*614  bei  0°.  Siedep.  (cor.) 
* 14«  bet  760  Millim.  y.';\  ln  einer  Atmosphäre  von  Chlor  verwandelt  es  sich 
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in  Chlorkohlenstoff,  C2Clf),  mit  alkoholischem  Kali  in  Trichloräthylen;  dieselbe 
Umwandlung  erfährt  es  bei  15  ständigem  Erhitzen  auf  300°  im  zugeschmolzenen 
Rohr  (26). 

b)  Dichloräthylidenchlorid,  unsymmetrisches  Tetrachloräthan,  Trichlor- 
äthylchlorid,  CH2C1*CC1S,  entsteht  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Monochlor- 
athylidenchlorid,  CC13-CH3  (28).  Dieselbe  Verbindung  entsteht,  neben  dem 
isomeren  Dichloräthylenchlorid,  wahrscheinlich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Monochloräthylenchlorid,  CH2C1-CHC12  (28).  Siedep.  127-5°  (28). 

Pentachloräthan,  CHC12-CC13,  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Aethylen- 
chlorid  mit  Chlor  (29),  reiner  bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Chloral 
30).  Farbloses  Gel  von  chloroformartigem  Geruch.  Spec.  Gew.  1*7089  bei  0°, 
Siedep.  159°  1 (cor.)  (31);  erstarrt  nicht  bei  — 18°,  krystallisirt  aber  bei  stärkerer  Ab- 
kühlung (schweflige  Säure)  (30).  Alkoholisches  Kali  erzeugt  Tetrachloräthylen  (29). 

Perchloräthan,  Flexachloräthan , Dreifach-ChlorkohlenstofF,  C^.Cl^,  bildet 
das  Endprodukt  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethylchlorid  und  dessen  Chlor- 
derivate. Pentachloräthan  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Phosphorchlorid 
oder  bei  Einwirkung  von  Chlorgas  in  Perchloräthan  (30). 

Zur  Darstellung  leitet  man  Chlor  durch  siedendes  Aethylenchlorid  am  RUckflussktlhlcr  bis 
keine  Salzsäure  mehr  gebildet  wird  (32);  die  nach  dem  Erkalten  ausgeschiedenen  Krystallc 
werden  abgepresst  und  durch  Sublimation  oder  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 

Perchloräthan  wird  ferner  gebildet  beim  Sättigen  von  Tetrachloräthylen, 
C3C14,  mit  Chlor  (33),  ferner  aus  vierfach  Chlorkohlenstoff,  wenn  man  den  Dampf 
durch  ein  glühendes  Rohr  leitet  (34),  beim  Erhitzen  von  Perchloräther  (s.  d.),  bei 
Einwirkung  von  Chlor  auf  viele  Aethylverbindungen  und  andere  Fettkörper  (35), 
von  Chlorjod  auf  Hexyljodid  (36),  Propylchlorür,  IsobutyljodUr  (37).  Bromchlor- 
kohlenstoflf,  CCl;iBr,  verwandelt  sich  am  Licht  langsam,  rascher  bei  Gegenwart 
von  Zinkstaub  in  Perchloräthan  (38).  Farblose  rhombische  Tafeln  von  campher- 
artigem  Geruch,  Schmp  184°  (uncor.).  ' Siedep.  185-5°  bei  77(5*7  Millim.  (39). 
Spec.  Gew.  =2*011  (40).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Aether,  Chloroform.  Das  Perchloräthan  verwandelt  sich  leicht  unter 
Abgabe  von  Chlor  in  Tetrachloräthylen,  so  beim  Erhitzen  des  Dampfes  zum 
Glühen  (33),  mit  nascirendem  Wasserstoff  (41),  beim  F^rhitzen  mit  Jod  (33). 
Metalle,  in  seinem  Dampf  geglüht,  verwandeln  sich  in  Chlormetalle  (33).  Durch 
längeres  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  Kalihydrat  auf  220°  verwandelt 
es  sich  unvollständig  in  Oxalsäure  und  Chlorkalium  (42).  Schwefelsäureanhydrid 
zerlegt  beim  Erwärmen  auf  150°  in  Trichloracetylchlorid,  C2C140,  und  Pyro- 
sclnvefelsäurechlorid,  S20:)C12  (43),  ausserdem  treten  Chlorkohlenoxyd  und 
schweflige  Säure  auf  (44). 

Bromderivate  des  Aethans. 

Aethy lbromid,  Bromäthyl,  CH.,-CH2Br,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Brom  und  Phosphor  auf  Alkohol  (45). 

Zur  Darstellung  setzt  man  zu  4 Th.  Alkohol  I Th.  amorphen  Phosphor  in  einer  Retorte 
am  Rückflusskühler,  lässt  langsam  2 4 Th.  Brom  zuflicssen.  Zuletzt  wird  auf  dem  Wasserbad 
dcstillirt  (46).  Als  zweckmässiger  wird  das  Verhältniss  l Th.  amorpher  Phosphor,  (5  Th.  Alkohol, 
•>  Th.  Brom,  empfohlen  (47).  Aus  dem  Destillat  wird  Bromäthyl  durch  Wasser  gefällt,  gewaschen, 
durch  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt. 

Bromäthyl  entsteht  ausserdem  bei  Einwirkung  von  Brom  oder  Bromwasser- 
stoff auf  Alkohol,  Aether  und  ätherartige  Verbindungen;  von  Bromwasserstoff  auf 
Aethylen  (s.  d.),  beim  Erhitzen  von  Bromamyl  mit  Aethylalkohol  (48),  von  Brom- 
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kalium  mit  Aethylschwefelsäure  (49'.  Das  Aethylbromid  bildet  eine  ätherartig 
riccbende  Flüssigkeit  vom  Siedej).  38*37  150).  Spec.  Gew.  14Ö85  bei  13*5°  (51'. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  löslich.  Die  Dämpfe  wirken 
äftästhesirend  (52;.  Das  Bromäthyl  brennt  mit  grüner  Flamme.  Es  zerfällt  in 
schwach  glühender  Röhre  in  Aethylen  und  Brom  Wasserstoff  (53),  mit  Wasser  auf 
100  erhitzt  in  Alkohol  und  Bromwasserstoff  (54).  Alkohol  wird  beim  Erwärmen 
mit  Aethylbromid  auf  200°  ätherificirt  (55);  mit  wässrigem  Ammoniak  werden  Aethyl- 
aminbasen  erzeugt  (s.  d.);  mit  Antimonpentachlorid  entsteht  Aethylchlorid  (56). 

Dibromide  des  Aethans. 

a)  A ethyl enbromid,  CH2Br  — CH2Br,  s.  bei  Aethylen. 

b)  Aethylidenbromid.  CH:) — CHBr2,  s.  bei  Aldehyd. 

Tribromide  des  Aethans. 

Es  ist  nur  das  eine  der  beiden  Isomeren  bekannt: 

Monobromäthylenbromid,  ß-Tribromäthan,  C H2Br • C H Br2. 


Wird  dargestellt  durch  langsames  Eintrdpfeln  von  Brom  in  gut  abgekühltes  Monobronv 
nthylcn,  (CI(ßr«CIl2)  (57J,  oder  Durchleiten  des  letzteren  in  Gasform  durch  Brom  unter 
Wasser  (104). 

Bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Brom  mit  Aethylbromid  (58),  auf  170  . 
oder  mit  Aethylenbromid  auf  200°  (59).  Farblose  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  2*62<» 
bei  28°  (57).  Siedep.  187  — 188°  bei  721  Millim.  (6o\  Mit  weingeistigem  Kali 
(bi),  oder  Natriumäthylat,  ebenso  beim  Erhitzen  mit  Kaliumacetat  zerfällt  das 
Trihromftthan  in  Bromwasserstoff  und  Dibromäthylen  (s.  d.).  Ausserdem  entsteht 
Acetylen  und  Bromacetylen  (62). 

Tetrabromide  des  Aethans. 

a)  Di bromäthy lenbromid,  symmetrisches  Tetrabromäthan,  Acetylentetra- 
bromid, CH  Br3-CH  Bra. 

Wird  dargestellt  durch  Einleiten  von  Acetylen  in  unter  Wasser  befindliches  Brom  (63'. 


Oelige  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  2’848  bei  2 15°;  beim  Erhitzen  auf  etwa 
1K0  /ersetzt  es  sich  in  Bromwasserstoff  und  Tribromäthylen  (63).  Der  Siedep. 
bei  3(5  Millim.  beträgt  137°  (64).  Die  Verbindung  erstarrt  nicht  bei  — 24 r (64  . 
Chlor  verwandelt  es  in  CsBr4Cl2;  Zinkstaub  in  die  alkoholische  I.ösung  einge- 
tragen erzeugt  Bibromäthylen  ^ Acetylenbromid,  C HBr-CHBr)  (64). 

b)  Dibromät  hylidenbromid,unsymmetrischesTetrabromäthan,CHjBr*CBrj. 


Wurde  dargostclll  durch  Behandlung  de<  unsymmetrischen  Bibromäthylens  CHa*CBr.  not 
Itioin  rt‘,0 

I >as  Produkt  siedete  Über  200  und  erstarrte  im  Kältegemisch  (65),  ist  im 
l einigen  noch  sehr  wenig  untersucht.  Für  das  kry stal lin ische  Tetrabromid. 
welches*  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Bihrombemsteinsäure  ^67»  entsteht, 
und  bet  sehmil/t,  ist  es  wahrscheinlich,  dass  es  kein  Aethanderivat,  sondern 

identisch  mit  retrrtbromathylen,  mit  dem  es  hinsichtlich  seines  Schmelzpunkte' 
ühvtcitWimmt 

Pcntabr  omäthan , C,HBr..  entsteht  Ivei  der  Vereinigung  von  Tribrom 
.«hl  len,  ( „lUh  , vr»>\  oder  von  Monobmniacetylen,  CjHBr  k66\  mit  Brom,  ferner 
heu«  h*»it:cn  v*w  I hhmntAthvlenbtomki  mit  Brom  t*8^  auf  lüO  , beim  Erhitzen 
von  Betn^teinsjuire.  Brom  und  Wa»er  auf  120  voo  . Farblose  Prismen,  welche 
«vi  * cm,  l vt  hH*  Millim  unter  Zersetzung  l>ci  ca.  210  sieden  (70V 

PcthiottKul  an.  HovthronwtKan.  dreifach  Bromkohleustoff.  CBrj*CBr,. 
e'Ulet  'iG*  heim  Erhitzen  wm  Pentabrvvnuthan  mit  Wasser  und  Brom  auf  180  v66>|: 
von  Bunt*  aut  Mnvobtv»m>4urc  Rectangulaje  Prismen,  die  sich  in  Alkohol, 
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Aether  wenig,  leicht  in  Schwefelkohlenstoff  lösen.  Beim  Erhitzen  auf  200°  zer- 
iällt  es,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  in  Brom  und  Tetrabromäthan. 

Jodderivate  des  Aethans. 

Aethyljodid,  Jodäthyl,  CH3-CH2J,  entsteht  bei  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoff oder  von  Jod  und  Phosphor  auf  Weingeist. 

Zur  Darstellung  Ubergiesst  man  10  Th.  amorpher  Phosphorsäure  mit  50  Th.  Weingeist  von 
0*83  spec.  Gew.,  trägt  100  Th.  Jod  ein  und  destillirt  nach  24  Stunden  (72).  Man  kann  das 
Jod  auch  in  eine  Allonge  füllen,  welche  zwischen  Retorte  und  Rückflusskühler  eingeschaltet 
wird,  um  es  durch  die  beim  Kochen  sich  entwickelnden  Weingeistdämpfc  allmählich  zerfliessen 
:u  lassen  (73).  Das  Destillat  wird  mit  Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectiflcirt. 

Jodäthyl  bildet  sich  auch  durch  Vereinigung  von  Aethylen  und  Jodwasser- 
stoff (74),  durch  Erhitzen  mancher  gemischter  Aethyläther  mit  Jodwasserstoff, 
durch  Wechselzersetzung  zwischen  Jodwasserstoff  und  Aethylchlorid  (76)  oder 
lodkalium  und  Aethylnitrat  (77).  Das  Aethyljodid  bildet  eine  farblose,  schwere 
Flüssigkeit  von  ätherischem  Geruch.  Siedep.  72*3°;  spec.  Gew.  = 1*9444  bei 
14*5°  (78).  Es  zersetzt  sich  allmählich  am  Licht  unter  Bildung  von  freiem  Jod. 
Wird  dieses  durch  Quecksilber  entfernt,  so  schreitet  die  Zersetzung  weiter  fort 
unter  Bildung  von  Diäthyl,  Aethan,  Aethylen  (75).  ln  der  glühenden  Glasröhre 
zerfallt  es  in  Aethylen,  Wasserstoff  und  Aethylenjodid  (80).  Das  Jod  im  Aethyl- 
jodid wird  durch  Chlor  ersetzt  bei  der  Einwirkung  freien  Chlors  (81)  oder  Chlor- 
;ods  (84),  durch  Brom  beim  Erhitzen  mit  Quecksilberbromid  (82).  Mit  Wasser 
im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100°  erhitzt,  entsteht  Alkohol  (83).  Beim  Destilliren 
aber  erhitzten  Natronkalk  entsteht  Aethylen  (81),  beim  Erhitzen  mit  Zink  Diäthyl, 
Aethan,  Aethylen  (79);  bei  der  Behandlung  mit  verschiedenen  Metallen  oder 
Amalgamen  werden  Metalläthylverbindungen  (s.  d.)  gebildet,  mit  Ammoniak  Aethyl- 
aminbasen.  Viele  Ester  organischer  oder  anorganischer  Säuren  werden  durch  Be- 
handlung der  betreffenden  Silber-  oder  Kaliumsalze  mit  Jodäthyl  erzeugt. 

Dijodide  des  Aethans. 

a)  Aethylenjodid,  CH2J-CH2J,  vergl.  bei  Aethylen. 

b)  Aethylidenjodid,  CH3-CHJ2,  vergl.  hei  Aldehyd. 

Chlor  ob  ro  m ide  des  Aethans. 


CH2Br-CH2Cl,  Siedep.  107— 108° (85) (86).  CH.rCHBrCI,  Siedep.  84— 84*5" 
bei  750  Millim.  (87).  CH3-CBr2Cl,  Siedep.  123  5 ' bei  753  Millim.  (87).  CH2Br- 
CH  Br  CI  2 . Siedep.  162*5- 163°  (87).  CH3.CBrCl2,  Siedep.  98— 99°  bei  758  Millim. 
.87).  CHtBr-CBr2Cl,  Siedep.  200—201°  bei  735  Millim.  (87).  CH2BrCBrCI2, 
Siedep.  176 — 178°  (87).  CHBr2*CBr2Cl,  Siedep.  200—203°  bei  285  Millim., 
Schmp.  33°  (87)  (88).  CHBr2-CBrCl2,  Siedep.  215-220°  (87).  CHBr2-CCl;„ 
Siedep.  ca.  200°  (89).  CCl2Br-CCl2Br  (90)  (91).  CCl3-CClBr.,  (91).  CCl2Br-CBr3 
92).  C CI  Br., -C  Br  3 (92). 

Chlor ojodide  des  Aethans. 

CH3-CHC1J,  Siedep.  117-119  °(93).  CH,C1-CH.J,  Siedep.  140-1°  (94)  (95). 

Bromojodide  des  Aethans. 


CH2Br-CH2J,  Siedep.  163°,  Schmp.  28°  (96).  (97)  (98)  (99).  CH3-CHBrJ, 
Siedep.  142—143  (96)  (93)  (100).  CH2J-CHJBr,  Siedep.  170—180°  (97). 
Jodäthylenchlorobromid,  CH2J -CHClBr,  Siedep.  190—200  (101). 

Fluorderivat  des  Aethans,  CH3-CH2FI,  wird  erhalten  beim  Destilliren 
von  äthylschwefelsaurem  Kalium  mit  Fluorwasserstoff-Fluorkalium.  Ein  gasförmiger 
Körper  (102)  (103). 
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Nitroderi vate  des  Aethans,  Nitroäthan*),  CH3-CHj-N02,  isomer  mit 
salpetrigsaurem  Aethyl. 

Zur  Darstellung  erwärmt  man  trockenes  salpetrigsaures  Silber  mehrere  Stunden  mit  Jodäthyl 
am  Rückflusskühler  und  destillirt  dann  ab.  Aus  dem  Uber  100°  Übergehenden  Anthcil  wini 
durch  Rectificiren  das  reine  Nitroäthan  gewonnen  (i). 

Es  bildet  sich  in  geringer  Menge  auch  bei  trockener  Destillation  von  äthvl- 
schwefelsaurem  Kalium  mit  Natriumnitrit  (2).  Das  Nitroäthan  bildet  eine  stark 
lichtbrechende  Flüssigkeit  von  angenehm  ätherischem  Geruch;  mit  Wasser  nicht 
mischbar.  Siedep.  113 — 114c  bei  737*1  Millim.;  Spec.  Gew.  = 1*0582  bei  13“ (1). 
Wasserstoff  in  statu  nascendi  verwandelt  das  Nitroäthan  in  Aethylamin  (s.  d . 
Rauchende  Schwefelsäure  in  Aethylcndisulfosäure  (r).  Beim  Erwärmen  mit  Sah- 
säure  (1*14)  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  130  — 150°  zerfällt  das  Nitroäthan  glatt 
in  Essigsäure  und  Hydroxylamin  (3);  wässrige  phosphorige  Säure  reducirt  bei  100" 
zu  Essigsäure  und  Ammoniak  (4).  Das  Nitroäthan  verhält  sich  wie  eine  schwache 
Säure  und  bildet  salzartige  Verbindungen.  Mit  alkoholischem  Natron  (nicht  mit 
Kali  oder  Ammoniak)  entsteht  ein  weisses  amorphes  l'ulver  des  Natriu  mderivats: 
C2H4NaN0.2,  welches  leicht  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol  ist.  Die  Ver- 
bindung brennt  wie  Schiessbaumwolle,  explodirt  erst  bei  hoher  Temperatur  (1). 
Säure  scheidet  aus  der  Lösung  des  Salzes  Nitroäthan  ab.  Viele  Metallsalze 
geben  mit  der  Natriumverbindung  Niederschläge  wie  Quecksilberoxydulnilrat, 
Silbernitrat.  Kupfervitriol  giebt  eine  tiefgrüne,  Eisenchlorid  eine  blutlirothe 
Färbung.  Quecksilberchlorid  giebt  ein  gut  krystallisirendes Doppelsalz:  (C2H4NOj)j 
Hg  + HgCI,  (.). 

Derivate  des  Nitroäthans. 

Bromnitroäthan,  CH3*  CHBrNO.,,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  in  Kalilauge 
gelöstem  Nitroäthan  auf  Brom  (5).  Oel  vom  Siedep.  1 -IG  — 147  (uncorr.).  Es  wird  von  Kali 
lauge  gelöst  und  bildet  eine  Kaliumverbindung,  die  aber,  wie  die  Verbindungen  mit  andoKu 
Metallen  unter  Abscheidung  von  Bromid  sich  leicht  zersetzt  (1). 

Dibromnitroäthan,  CH,C Br^NO^,  entsteht  bei  der  Einwirkung  der  theoretischen  Mvn^r 
Brom  auf  Nitroäthan,  Aufschichten  von  etwas  Wasser  und  allmählichem  Zusatz  von  Kali  unter 
Schlitteln  und  Abkuhlen  (vergl.  a.  Aethylnitrolsäure).  Schweres  Oel,  Siedep.  1G2 — 164°  (cot. 

(6)  (7)  (l).  Es  wird  selbst  von  starker  Kalilauge  nicht  angegriffen. 

Aethylnitrolsäure,  CH3-CHN0-N02. 

Zur  Darstellung  löst  man  Nitroäthan  in  Kalilauge  unter  Abkühlung,  fügt  etwas  über  die 
berechnete  Menge  Kaliumnitrit  zu  und  darauf  Schwefelsäure  bis  zum  Verschwinden  der  Roth- 
färbung.  Das  Produkt  wird  durch  Ausschütteln  mit  Aether  gewonnen  und  durch  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  gereinigt  (7)  (8). 

Sie  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Dibromnitroäthan 

(7) .  Die  Aethylnitrolsäure  bildet  lichtgelbe  orthorhombische  Prismen  von  bläu- 
licher Fluorescenz.  Dieselbe  schmeckt  süss,  reagirt  sauer  und  ist  sehr  löslich  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Schmilzt  bei  81  — 82°  unter  Zersetzung  ^7). 
Alkalien  erzeugen  Rothfärbung;  mit  cotic.  Schwefelsäure  erfolgt  Zersetzung  unter 
Bildung  von  Essigsäure  und  Stic.koxydul.  In  der  Wärme  zerfällt  Aethylnitrolsäure 
in  Essigsäure,  Untersalpctersäure,  Stickstoff;  beim  Kochen  mit  Wasser  bei  Gegen- 
wart von  Schwefelsäure  in  Stickoxydul  und  Essigsäure  (7).  Natriumamalgam  und 

*)  1)  Vier.  Mkykr,  Ann.  171,  pag.  19,  50  u.  s.  f.  2)  Lauterbach,  Bcr.  11,  pag.  1225. 
3)  Vier.  Mkykr  u.  Locher,  Ann.  1S0,  pag.  164,  170.  4)  Geuther,  Bcr.  7,  pag.  1620. 
5)  Tmiikrniak,  Ann.  i8o,  pag.  126.  6)  Vier.  Meyer,  Bor.  7,  pag.  1314.  7)  Vier.  Meyer, 

Ann.  175,  pag.  93,  107,  110,  127,  132.  8)  tkr  Mkkr,  Ann.  1S1,  pag.  2.6,  11,  15.  9)  Chanoj. 
Tüb.  Jahresb.  1878,  pag.  188. 
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Wasser  erzeugen  Essigsäure,  salpetrige  Säure,  Ammoniak  (7).  Dagegen  liefern  Zinn 
und  Salzsäure  bei  Vermeidung  heftiger  Reaction  Hydroxylamin  (3).  In  Kali  ge- 
loste Aethylnitrolsäure  liefert  bei  Einwirkung  von  Brom:  Bibromnitroäthan  (8). 

Di ni  t roäthan , CH3*  C H(N02)2>  wird  dargestellt  durch  Behandlung  von  Monobrom* 
nirroäthan  in  alkoholischer  Lösung  mit  Kaliumnitrit  und  Kali  (8).  Es  krystallisirt  Dinitroäthan- 
kalium,  welches  mit  Schwefelsäure  zerlegt  und  durch  Aether  extrahirt  wird. 

Bildet  sich  auch  bei  der  Behandlung  von  Propion  mit  conc.  Salpetersäure 
(9).  Farbloses  Oel  von  süssem  Geschmack,  in  Wasser  schwer,  leicht  in  Alkohol, 
Aether  löslich.  Siedep.  185 — 18(>  (cor.).  Spec.  Gew,  1*3503  bei  23*5°  (8).  Es 
verhält  sich  als  Säure. 

Kalium  salz,  CH3CK(NOs)a,  gelbe,  monokline  Krystalle,  welche  durch  Schlag  heftig 
explodiren. 

Natriumsalz,  CH3>CNa(NOs).,,  gelbe  Nadeln. 

Silbersalz,  CHs*CAg(N03)3,  in  Blättchen  krystallisirend,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  liefert  das  Dinitroäthan  Hydro- 
xylamin, Essigsäure,  Ammoniak  und  wenig  Aldehyd  (8). 

Bromdi  nitroäthan,  CH3«CBr(NOs)3,  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Dini- 
troäthan in  alkalischer  Lösung  (8).  Farbloses  schweres  Oel,  unlöslich  in  Wasser  und  nicht  ohne 
Zersetzung  destillirbar.  Mit  Kali  entsteht  Dinitroäthankalium. 

Aethylamine*). 

Monoäthylamin,  Aethylamin,  C2H.«NH2.  Eine  Reihe  verschiedener 
Bildungsweisen  dieser  Verbindung  sind  bekannt,  von  denen  wir  die  wichtigsten 
anftihren.  Dieselbe  entsteht  beim  Destilliren  von  cyansaurem  oder  cyanursaurem 
Aethyl  mit  Kali  (CONC2H,  + 2KHO  = C03K2  4-  NH2C2H8)  (1);  beim  Destil- 
liren von  Aethylharnstoff  mit  Kali  (1),  oder  Zerlegen  desselben  mit  Chlorwasser* 

•)  1)  Wurtz,  Ann.  71,  pag.  326;  76,  pag.  317.  2)  Habich  u.  Limbricht,  Ann.  105, 
pag.  395-  3)  Mknuius,  Ann.  12 1,  pag.  14^.  4)  Limbricht,  Ann.  101,  pag.  295.  5)  O'Süi.li- 
van,  Jahresb.  d.  Ch.  1858,  pag.  230.  6)  IIkssf.,  J.  pr.  Ch.  71,  pag.  484.  7)  Vom.,  Handwürt. 
(I.  Ch.  I.,  pag.  114.  8)  Hofmann,  Ann.  74,  pag.  159.  9)  JtTNCADEi.LA,  Ann.  110,  pag.  254. 
10)  Dünhaupt,  Ann.  S6,  pag.  374.  11)  Hofmann,  Ber.  3,  pag.  109.  12)  Hofmann,  Jahresb. 
<1.  Ch.  1861,  pag.  494.  13)  Lea,  Gmki.in,  Suppl.  I.,  pag.  428,  435.  14)  Buff  u.  Hofmann, 

Ann.  1 1 3,  pag.  135.  15)  Wanklyn  u.  Chabman,  Jahresb.  d.  Ch.  1866,  pag.  414.  16)  Linne- 

mans,  Ann.  144,  pag.  129.  17)  Hofmann,  Ber.  I,  pag.  25,  170.  18)  Rathkk,  Ann.  167, 

pag.  218.  19)  Ci.arke,  Ber.  12,  pag.  1399.  20)  RECKENSCHUSS,  Ann.  83,  pag.  343.  21)  Korn, 

u.  Swoboda,  Ann.  83,  pag.  342.  22)  Köm. er,  Ber.  12,  pag.  2211,  2324.  23)  E.  Mkykk, 
J.  pr.  Ch.  67,  pag.  147.  24)  Stennf.r  u.  Kanmf.R,  Ann.  91,  pag.  172.  25)  Gordon,  Ber.  3, 
pag.  174.  26)  Hugo  Müi.lkr,  Ann.  86,  pag.  366.  27)  Wurtz,  Gmki.in,  Suppl.  I.,  pag.  433. 

28)  Tscherniak,  Ber.  9,  pag.  146.  29)  Köhlkr,  Ber.  12,  pag.  1871.  30)  Tscherniak,  Ber.  12, 
pag.  2129.  31)  Raeyer,  Ann.  107,  pag.  281.  32)  Lossen  u.  Zanni,  Ann.  182,  pag.  233. 
33)  Tscherniak,  Jahresb.  d.  Ch.  1875,  Paß-  655-  34)  Fileti  u.  Piccini,  Ber.  12,  pag.  150S. 
35)  IIeintz,  Ann.  138,  pag.  319.  36)  Ad.  Kobb,  Ber.  8,  pag.  621.  37)  Hofmann,  Ber.  8. 

pag.  107.  38)  V.  Meyer  u.  Lecco,  Ber.  8,  pag.  236.  39)  Michler,  Ber.  8,  pag.  1665. 

40)  A.  Bell,  Ber.  10,  pag.  1868.  41)  Müller,  Schabus,  Gmei.in,  Suppl.  I.,  pag.  434.  42)  Gkuthkr 
u.  Krf.utziiage,  Ann.  128,  pag.  151.  43)  Geuther  u.  Schiele,  Jahresb.  1871,  pag.  695. 
44)  Hofmann,  G.melin,  Suppl.  I.,  pag.  436.  45)  Brühl,  Ann.  200,  pag.  186.  46)  Wallach 
u.  Cuiskn,  Ber.  8,  pag.  1237.  47)  Tilden,  Jahresb.  d.  Ch.  1866,  pag.  416.  48)  Hofmann, 

Gmf.un,  Suppl.  I.,  pag.  436.  49)  Wei.tzif.n,  ibid.  50)  Marquart,  Ber.  3,  pag.  284.  51)  Classen, 
J,  pr.  Ch.  93,  pag.  446.  52)  Hofmann,  Jahresb.  d.  Ch.  1859,  pag.  376.  53)  R.  Müller,  Ann.  108, 
pag.  1,  pag.  5.  54)  J.  Lermontoff,  Ber.  7,  pag.  1253.  55)  Meyer  u.  Lecco,  Ann.  180, 

pag.  177,  181.  56)  Lossen,  Ann.  181,  pag.  364,;  379;  380.  67)  Hofmann,  Gmki.in,  Suppl.  I., 
pag.  442.  58)  Baeyer,  Ann.  140,  pag.  313;  142;  pag.  322. 
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Stoff  (2);  durch  Behandlung  von  Acetonitril  mit  nascirendem  Wasserstoff  (3; 
ebenso  bei  der  Reduction  von  Nitroäthan  (s.  d.)  oder  von  Dinitroäthylsäure 
(vergl.  bei  Zinkäthyl).  Amidopropionsäure  zerfällt  bei  der  trockenen  Destillation 
in  Aethylamin  und  Kohlensäure  (4).  Die  Bildung  des  ersteren  wurde  ferner  be- 
obachtet bei  der  Fäulniss  von  Weizenmehl  (5)  und  von  Hefe  (6),  sowie  bei  «1er 
trockenen  Destillation  des  Torfs  (7). 

Für  die  Darstellung  besonders  wichtig  ist  die  direkte  Substitution  von  Wasserstoff  de» 
Ammoniaks  durch  Aethyl,  wie  sie  durch  Einwirkung  von  BrotnKthyl  (8),  Chloräthyl,  Jodäthyl  (io; 
oder  auch  von  salpetersaurem  Aethyl  (9)  auf  Ammoniak  sich  bewerkstelligen  lässt.  Zur  Dar- 
stellung erhitzt  man  Bromäthyl  mit  conc.  Ammoniaklösung  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  lfw 
(8);  oder  man  sättigt  eine  alkoholische  Lösung  von  Jodäthvl  zuerst  in  der  Wärme,  dann  in  der 
Kälte  mit  Ammoniak,  lässt  einige  Tage  stehen  und  dampft  ein.  Durch  die  Destillation  «lct 
zurückbleibenden  Salzmasse  mit  Kali  wird  dann  ein  Rohprodukt  gewonnen,  welches  die  gesuchte 
Base  enthält  (io).  Auch  «las  als  Nebenprodukt  bei  der  Chloralfabrikation  gewonnene  Chlor- 
äthyl wurde  mit  Vortheil  zur  Darstellung  der  Base  angewandt,  indem  man  1 Vol.  des>elben  m.t 
3 Vol.  Alkohol,  der  bei  0°  mit  Ammoniak  gesättigt  war,  eine  Stunde  im  Digestor  aut  10«»* 
erwärmte  fit).  Aus  salpetersaurem  Aethyl  wird  die  Base  dargestellt  durch  2 tägl.  Erwärmen 
desselben  mit  2 — 3 Th.  alkoholischen  Ammoniak»  auf  100°  (9). 

Bei  allen  diesen  Reactioncn  entsteht  ausser  Monoäthylamin  auch  Di-  und 
Triäthylamin,  deren  Salze  neben  denen  des  Ammoniums  in  dem  Reactionsriick- 
stand  enthalten  sind.  Die  Trennung  der  drei  Basen  ist  auf  verschiedene  Weise 
möglich. 

Man  dcstillirt  zunächst  mit  Kali  oder  Kalk,  und  erhält  dann  in  der  Vorlage  ein  Gemenge 
der  freien  Basen.  Durch  Behandlung  mit  oxalsaurem  Aethyl  wandelt  sich  Monäthylamin  in  da.» 
gut  krystallisirende  Diäthyloxamid  um,  während  Diäthylamin  als  diäthyloxaminsaures  Aethyl  ge- 
lost, Triäthylamin  aber  ganz  unverändert  bleibt  und  durch  Destilliren  abgeschieden  werden  kann. 
Die  Krystalle  des  Diäthyloxamids  werden  durch  l'mkrystallisiren  gereinigt  und  liefern  dann  mit 
Kali  destillirt  reines  Aethylamin  (12J.  Es  wurde  auch  empfohlen  die  Basen  durch  Neutralismen 
mit  Schwefelsäure  in  Sulfate  zu  verwandeln,  den  eingedampften  trockenen  Rückstand  mit  abso- 
lutem Alkohol  zu  extrahiren,  welcher  Ammon iumsulfat  zurücklässt,  und  die  gelösten  Salze  mit 
Kali  zu  destilliren.  Die  Dämpfe  werden  in  Wasser  aufgefangen,  in  der  Wärme  mit  Picrinsäuic 
gesättigt  und  die  Picratc  durch  fractionirte  Krystallisation  getrennt.  Es  krystallisirt  zuerst  »las 
Picrnt  des  Triäthylamins  in  gelben  Nadeln,  dann  das  des  Aethylamins  in  kurzen  braunen  Prismen, 
zuletzt  das  des  Diäthylamins  (13J.  Reines  Aethylamin  entsteht  direkt  in  der  angegebenen  Weise 
aus  cyansaurem  Aethyl  (1). 

Das  Aethylamin  bildet  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
ammoniakalischem  Geruch.  Spec.  Gew.  — 0G9G4  bei  ft' ; Siedep.  = IS  T IV 
Es  erstarrt  nicht  in  einem  Gemenge  von  Aether  und  fester  Kohlensäure.  E» 
mischt  sich  mit  Wasser,  wird  aber  durch  Kali  daraus  abgeschieden.  Aethylamin 
brennt  mit  gelber  Flamme.  Im  glühenden  Rohr  zerfällt  es  in  Cyanwasserstoff. 
Wasserstoff,  Spuren  von  Stickstoff,  Kohlenwasserstoffen  (1);  in  ähnlicher  Weise  wird 
es  durch  den  electrischen  Funken  zerlegt  (14).  Das  Aethylamin  ist  eine  starke  Base, 
welche  viele  andere  Basen  aus  ihren  Salzen  frei  macht.  Beim  Abdampfen  von 
Chlorammonium  mit  überschüssigem  Aethylamin  bleibt  Aethylaminsalz  zurück. 
Viele  Metallsalze  werden  durch  freies  Aethylamin  wie  durch  Ammoniak  gefällt, 
z.  B.  Kupfersalz.  Der  Thonerdeniederschlag  löst  sich  im  Ueberschuss  wieder. 
Die  Magnesiafällung  wird  bei  Gegenwart  von  salzsaurem  Aethylamin  verhindert. 
Phosphorsaures  Natron  erzeugt  dann  einen  voluminösen,  allmählich  krystallinisch 
werdenden  Niederschlag  (vergl.  Salze).  Durch  Chromsäuremischung  wird  Aethyl- 
amin zu  Aldehyd,  Essigsäure  oxydirt,  während  Stickstoff  frei  wird  (15).  Durch 
salpetrige  Säure,  resp.  Erwärmen  der  wässrigen  Lösung  des  salpetrigsauren 
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Aethylamins  entsteht  Alkohol,  Wasser,  Stickstoff  (i6)(NO*ONHsC#H6  = C2HÄOH 

+ H,0  -+-  N,). 

Mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aethylamin  liefert  Schwefelkohlenstoff  das  Aethylamin- 
«alz  der  Aethvldithiocarbaminsäure , NIICaH5*CS*S(NII3CalIi)  (17).  Beim  Behandeln  mit 
Metallsalzen,  z.  B.  Silhemitrat,  Quecksilberchlorid,  liefert  diese  Verbindung  Aethylsenföl  und 
Schwefelinctall  (17).  Aethylsenföl  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Aethylamin  auf 
Sulfocarbonylchlorid  (18).  C S CI  a + N H a Ca  H a = C S • N C a H r,  2 H CI. 

Salze  des  Aethylamins. 

Salzsau  res  Aethylamin,  NC2H5H3CI,  zerfliessliche  Blätter  oder  Prismen. 
Schmilzt  bei  76 — 80°  (1).  In  heissem  Alkohol  löslich. 

Schwefelsaures  Aethylamin,  S04(NC2H5H  3)2,  zerfliessliche,  in  Alkohol 
leicht  lösliche  Verbindung  (1). 

Kohlen  sau  res  Aethylamin,  krystallinische  Masse  (1). 

Aethylammoniumsulfhydrat,  schöne,  farblose  Krystalle  (1). 

Doppelsalze:  mit  Platin,  (N  C^jH.^Cl^PtCQ , orangefarbige  Rhomboeder. 

Spec.  Gew.  = 2‘ 255  bei  19°  (19); 

mit  Gold,  NCjHr.H^Cl  • A11CI3,  goldgelbe  Prismen  (1); 

mit  Quecksilber,  NCsII5Haa*Hg(CN)a,  Blättchen  (21).  NCaH5H3CPHgCla  (22); 

mit  Magnesium,  P04Mg-NC2H  .H,  5H20,  leichter  löslich  als  das  ent- 

sprechende Ammoniumsalz  (23). 

Aluminiumalaun,  A1(S04)2(NC2H5H3)  12H2()  (23)  (24),  Octaäder,  in 

G'9  Th.  Wasser  löslich  bei  23°.  Ausserdem  existiren  Verbindungen  des  Aethylamins  mit  Metall- 
chlorüren,  wie  PtCla(NCaII5Ha)a  (1),  ein  rehbraunes  Pulver,  dem  MAGNUs’schcn  Salz  entsprechend. 
(N'CjHj- Ha)4PtCla  -f-  2HjO  (1)  und  (N • CaHs* Hs)a(NH s)aPtCla,  farblose  Krystalle,  in  ihrer 
Zusammensetzung  dem  REtSET’schen  Salz  entsprechend  (25);  ähnliche  Verbindungen  mit  Palladium* 
chlorU r (26)  (20)  und  Quecksilberchlorid  (22). 

Derivate  des  Aethylamins. 

Dichloräthylamin,  C2H.-,*NC12,  bildet  sich  durch  Einleiten  von  Chlor  in  wässrige, 
abgekühlte  Lösung  von  Aethylamin  (27)  oder  durch  wiederholtes  Dcstilliren  von  salzsaurem 
Aethylamin  Uber  Chlorkalk  (28).  Goldgelbe,  ölige  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch;  Siedep. 
88—89°;  Spcc.  Gew.  — 1*23  bei  15°  (28).  Es  detonirt  beim  Erhitzen.  Beim  Aufbewahren 
rersetzt  es  sich  in  Ammoniak,  Aethylamin,  Chloroform,  Acetonitril,  Chloracetyl  (29).  Im  reinen 
Zustand  lässt  es  sich  jedoch  unter  Wasser  unzersetzt  auf  bewahren  (30).  Durch  Schwefelwasser- 
stoff wird  es  zu  salzsaurem  Aethylamin  reducirt  (31). 

Dij  odä  t h y 1 am  i n , C2H5*NJ2,  entsteht  durch  Behandlung  von  Aethylamin  mit  Jod. 
>chwarzblaue  Flüssigkeit,  welche  beim  Erhitzen  Joddämpfe  entwickelt  und  verkohlt  (27). 

Aethylhydroxylamin,  C2H-*  NH  (OH).  Das  salzsaure  Salz  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  auf  äthylbenzhydroxamsaures  Aethyl  (32).  Grosse,  perlmutterglänzende 
Krystallschuppen ; reducirt  Silber-,  Quecksilber-,  Kupfersalze  in  alkalischer  Lösung.  Das  Platin- 
doppelsalz, 2(CJHs*NH,OH*HCl)  + PtCl4,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  krystallisirt  in 
Ibismen. 

Diäthylamin,  (C2H5)aNH.  Entsteht  gleichzeitig  neben  Mono-  und  Triä- 
thylamin bei  der  Einwirkung  von  Chlor-,  Brom-,  Jodäthyl  oder  von  salpetersaurem 
Aethyl  auf  Ammoniak.  Näheres  über  die  Darstellung  vergl.  bei  Monoäthylamin. 
Es  entsteht  auch,  wenn  man  salzsaures  Aethylamin  mit  Chlorcalcium  (33)  oder 
für  sich  allein  trocken  destillirt  (34). 

Um  die  Basis  vom  Triäthylamin  zu  trennen,  wurde  empfohlen  (35),  das  Gemenge  der 
sdzsauren  Verbindungen  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kalium  zu  destillircn. 
bas  Diäthylamin  geht  in  Nitrosodiäthylin  (s.  unten)  über,  aus  welchem  durch  Einleiten  von 
balzsäure  und  Destilliren  des  Rückstandes  mit  Natronlauge  Diäthylamin  gewonnen  wird  (42).  Durch 
Dcstilliren  des  Rückstandes  mit  Kali  erhält  man  hierbei  zugleich  reines  Triäthylamin  (35).  Reines 
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Diäthylamin  erhält  man  auch  durch  Destillation  von  schwefclsanrem  Nitrosodiäthylanilin  mit  sehr 
verdünnter  Natronlauge,  wenn  man  das  Produkt  in  salzsaures  Salz  verwandelt  und  nochmals  mit 
festem  Kali  Uber  ein  mit  Baumwolle  gefülltes  Rohr  destillirt,  um  Spuren  von  Anilin  zurücbo- 
halten  (36). 

Das  Diäthylamin  ist  eine  in  Wasser  leicht  lösliche,  brennbare  Flüssigkeit, 
welche  bei  57 *5°  siedet  (12).  Sie  ist  in  ihren  Eigenschaften  und  ihrem  Verhalten 
ähnlich  dem  Monoäthylamin.  Mit  Schwefelkohlenstoff  entsteht  kein  Aethylsenfoel 
(37).  Jodmethyl,  in  der  Wärme  einwirkend,  erzeugt  Dimethyldiäthyliumjodür  (38). 
Chlorkohlenoxyd  lässt  Tetraäthyl harnstoff  entstehen  (39).  Im  glühenden  Kohr 
zerfallt  Diäthylamin  unter  Bildung  von  Pyrrol  (40). 

Die  Salze  des  Diäthylamins  sind  noch  wenig  untersucht.  Das  Platindoppel- 
salz, [(C2H5)2NH  •HCl]2PtCl4,  krystallisirt  in  orangegelben,  monoklinen  Octacdem  41 

Nitrosodiäthylin,  (C2H:,)2N  • NO,  wird  dargestellt  durch  Destilliren  von 
schwefelsaurem  Diäthylamin  mit  salpetrigsaurem  Kalium.  Das  Produkt  wird 
durch  Chlorcalcium  entwässert  (42).  Gelbliches  Oel  vom  Siedep.  170*9  (cor.  . 
Spec.  Gew.  =0*951  bei  17*5°. 

Chlorwasserstoff“  zerlegt  das  Nitrosodiäthylin  in  salpetrige  Säure  (resp.  Nitrosylchlorür  um: 
Diäthylamin  (42)  (43).  Durch  Natriumamalgam  und  Wasser  wird  es  unter  Entwicklung  von 
Stickoxydul  zu  Diäthylamin  reducirt  (43).  Alkoholisches  Kali  bewirkt  eine  tiefere  Zersetzung 
bei  welcher  Monoäthylamin  und  Aethylen  auftreten  (43). 


Triäthylamin,  (C2H-)3N.  Ueber  die  Darstellung  dieser  Base  und  ihre 
Trennung  von  Mono-  und  Diäthylamin  vergl.  diese.  Es  bildet  sieb  ausserdem 
bei  der  Zerlegung  von  cyansaurem  Aethyl  durch  Natriumäthylat  (44) 
CONCoH-  4-  2C2Hr,ONa  = COsNa2  -f-  N(C2H-)3. 

Farblose  Flüssigkeit  von  ammoniakalischem  Geruch.  Siedep.  89— 89*5  ~ bei 
73(5*5  Millim.  (45);  brennbar,  leichter  als  Wasser  und  wenig  löslich  in  diesem 
bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  Essigsäure  (46). 

Salze  des  Triäthylamins  (44)  (13),  (C2H-)3N-HC1;  federartige  Krystalle. 
ohne  Zersetzung  flüchtig. 


(C2Hr,)sN*H Br,  fasrige  Krystalle.  [(C2H3)3N-HCT2PtCl4,  rhombische,  morgeurothe 
in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle;  (^2H5)3N  • H N 03,  isomorph  dem  Salpeter. 

T e t r ä t h y 1 i u m h y d r a t , 'retraäthylammoniumoxydhydrat,  (C2 H - )4  N ÜH. 


Durch  Vereinigung  von  Jodäthyl  und  Triäthylamin,  welche  sich  in  der  Kälte  langsam,  heim 
Erwärmen  rasch  vollzieht,  entsteht  das  Jodtir  der  Ammoniumbase : Teträthyliumjodür,  aus  welchem 
man  durch  Behandlung  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  die  Ammoniumbase  selbst  erhält  (4$ 


Sehr  zertliessliche  Nadeln  von  bitterem  kaustischem  Geschmack  und  stark 
alkalischer  Reaction.  Zieht  mit  Begierde  Kohlensäure  an,  wirkt  ätzend,  verseift 
Fette,  fällt  Metallsalze  ähnlich  wie  Kali.  Beim  Erwärmen  auf  1 (Kt  zerfallt  e> 
in  Triäthylamin,  Wasser  und  Aethylen  (48).  Mit  Jodäthyl  erhitzt  bildet  sich  neben 
Alkohol  das  Jodür  der  Base  (48). 

Salze  des  Tcträthyliums  sind  in  grösserer  Zahl  bekannt  (48). 

Diejenigen  mit  Kohlensäure,  Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Chlor-  und  Brom 
Wasserstoff  krystallisiren  sämmtlich,  sind  aber  mit  Ausnahme  des  kohlensauren  Salzes  sehr  rer 
tliosslieh  (48)  ^49^  ^50^  (5  t).  Die  in  scharf  begrenzten  Krvstallen  auftretende  Jod  Verbindung : 
Toiräthvliumjodtlr,  ^C#H4',NJ,  vereinigt  sich  mit  einem  Mol.  Jod  zu  dem  Trijodid,  (C,H>)4NJ}. 
welches  in  dunkeln  Nadeln  oder  grösseren  quadratischen  Krvstallen  auftritt  (49}.  Ebenso  ver- 
einigt sich  auch  das  Bromür  mit  einem  Mol.  Brom  zu  einem  Tribromid,  (C,Hs)4NBr.,  welches  in 
orangcrothen  Nadeln  krystallisirt  und  bei  78°  schmilzt  (50).  (CsHj)4NQ.J  (47).  Das  I*lat.n- 
doppelsalr,  A(.*J11  & ’4NC1 . i l’tCI4.  ist  in  Alkohol  schwer  löslich,  krystallisirt  aus  Wasser  in  Octaedera. 


Als  ein  Bromderivat  der  beschriebenen  Base  ist  aufzufassen: 
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Das  Bromäthyltriäthyliumbromür,  C2H4Br  • N(C2H5)3Br,  welches  durch 
direkte  Vereinigung  von  Aethylenbromür  mit  Triäthylamin  entsteht  (52). 

Gemischte  Ammoniumbasen,  welche  die  Aethyl-  und  Methylgruppe  enthalten: 

Methyltriäthyliumjodür,  (C2H5)3CH3NJ  (53). 

Jodmethyltriäthyliumjodür,  (C2H-,)3CH2J NJ  (54). 

Dimethyldiäthy liumj odiir,  (CH3)2(C2H3)2NJ , an  dessen  Darstellung  sich 
interessante  Betrachtungen  Uber  die  Valenz  des  Stickstoffs  und  die  Constitution  der  Ammonium- 
\erbindungen  nnknüpfen  liessen  (55)  (56). 

Trimethyläthyliumjo  dür,  (CH3)3(C2H5)NJ  (53). 

Bromäthyltri methy liumbromür,  C2H4Br  • N(CH3)3Br  (57). 

Jodäthyltrimethyliumjodür,  C2H4J-N(CH3)3J  (58). 

Die  beiden  zuletzt  angeführten  Basen  stehen  in  einer  nahen  Beziehung  zuin  Cholin, 
CjH4OHN(C Hj)j*OH  (s.  d.).  Dieses  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  das 
erwähnte  JodUr  (58).  Durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  lässt  sich  aber  das  JodUr  eben  so  wenig 
ab  das  Bromür  in  Cholin  Überführen,  denn  bei  der  Reaction  spaltet  sich  ein  Mol.  Jodwasserstoff 
resp.  Bromwasserstoff  ab,  und  es  entsteht  die  um  HsO  ärmere  Vinylbase:  C2H3-N(CHj)|ÖH 
(Liebreich’ s Neurin). 

Methyldiäthylamin,  CH3(C2H5)2N  (55)  (56). 

Dimethyläthy lamin,  (CH3)2C2H5N  (56). 

Aethyl  phosph  ine.*) 

Monoäthylphosphin,  C2H3PH2. 

Zur  Darstellung  (1)  erhitzt  man  4 Th.  Jodäthyl,  4 Th.  Jodphosphonium  und  1 Th.  Zinkoxyd 
(5— 8 Stunden  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  höchstens  150°.  Es  entsteht  ein  Doppelsalz  von 
jod  wasserstoffsau  rem  Aethylphosphin  mit  Jodzink.  Durch  langsamen  Zusatz  von  ausgekochtem 
und  wieder  abgekühltem  Wasser  wird  das  Aethylphosphin  frei  gemacht  und  im  Wasserstoffstrom 
verflüchtigt,  wahrend  die  Vorlage  mit  Eis  gekühlt  ist  und  eine  zweite  Vorlage  mit  Jodwasserstoff 
die  fortgerissenen  Dämpfe  bindet.  Wenn  man  den  Rückstand  in  der  Retorte  mit  Natronlauge 
erwärmt,  so  lässt  sich  zugleich  das  bei  der  Reaction  gebildete  Diäthylphosphin  (s.  d.)  gewinnen. 

Aethylphosphin  lässt  sich  auch  aus  Aethylenbromid,  Jodphosphonium,  Zink- 
oxyd gewinnen  (2).  Leicht  bewegliche,  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit 
von  sehr  unangenehmem  Geruch.  Siedep.  25°.  An  der  Luft  oxydirt  es  sich 
rasch;  wirkt  auf  Kork,  jedoch  nicht  auf  Pflanzenfarben,  bleichend,  macht  Kautschuk 
durchsichtig,  unelastisch.  Mit  Chlor,  Brom,  rauchender  Salpetersäure  entzündet 
es  sich.  Mit  Schwefel  und  Schwefelkohlenstoff  vereinigt  es  sich  zu  flüssigen, 
mit  Chlor-,  Brom-,  Jodwasserstoff  zu  salzartigen  Verbindungen.  C2H5PH2HJ, 
durch  Wasser  zersetzbare,  weisse,  vierseitige  Tafeln. 

Das  PI  atindoppclsalz  bildet  carmoisinrothe,  der  Chromsäure  ähnliche  Nadeln  (1). 

Monoäthylphosphinsäure,  C2H3PO(OH)2 , isomer  mit  der  äthylphos- 
phorigen  Säure  (s.  d.),  entsteht  beim  Einleiten  des  Dampfes  von  Monoäthylphosphin 
in  rauchende  Salpetersäure  und  Verdunsten  der  Lösung  (3).  Weisse,  hygroscopische, 

•)  1)  Hofmann,  Ber.  4,  pag.  430.  2)  Hofmann,  Ber.  6,  pag.  302.  3)  Hofmann,  Ber.  5, 

pag.  110.  4)  Hofmann,  Ber.  4,  pag.  208.  5)  Cahours  u.  Hofmann,  Gmelin,  Suppl.  1.,  pag.  405. 
6)  Berle,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  405.  7)  Drechsei.  u.  Kinkelstein,  Ber.  4,  pag.  354. 

8)  Hofmann,  Ber.  4,  pag.  376.  9)  Cahours,  Hofmann,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  409.  10)  Ca- 

iioüRs  u.  Gal,  Ztschr.  d.  Ch.  1870,  pag.  350,  437.  1 1)  Cahours,  Hofmann,  Gmelin,  Suppl.  I., 
pag.  412— 414.  12)  Hofmann,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  407.  13)  Crafts  u.  Silva,  Jahresb. 

1871,  pag.  764.  14)  Wichelhaus,  Ber.  I.,  pag.  80.  15)  Pkual,  G.mei.in,  Suppl.  1.,  pag.  409,  41 1. 

16)  Hofmann,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  41 1.  17)  Jörgensrn,  J.  pr.  Ch.  {2]  6,  pag.  82. 

*8)  Jörgensen,  Jahresb.  d.  Ch.  1871,  pag.  770.  19)  Hofmann,  Gmelin,  Suppl.  I..  pag.  415—420. 
20)  Lossen  u.  Sachs,  Ber.  8,  pag.  48. 
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in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Krvstallmasse,  welche  hei  44  schmilzt  und  sich 
destilliren  lässt. 

Silbersalz,  CjH4*POaAgj,  gelbes,  amorphes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver. 

Diäthylphosphin,  (C2H5)2PH,  entsteht  als  Nebenprodukt  hei  der  Dar- 
stellung des  Monoäthylphosphins  (s.  d.)  und  wird  durch  Destillation  des  Rück* 
Standes  mit  Natronlauge  gewonnen  (i).  Farblose,  stark  lichtbrechende,  in  Wasser 
unlösliche  Flüssigkeit  von  penetrantem  Geruch.  Siedep.  85 ‘.  Ks  zieht  Sauerstoff 
begierig  an.  Die  Erwärmung  hierbei  kann  sich  bis  zur  Selbstentzündung  steigern. 
Mit  Schwefel  und  Schwefelkohlenstoff  vereinigt  es  sich  zu  flüssigen  Verbindungen. 
Die  Salze  krystallisiren  mit  Ausnahme  des  Jodiirs  schwierig.  Das  unbeständige 
1‘latindoppelsalz  bildet  orangefarbene  Prismen. 

Diäthylphosphinsäure,  (C._,H:,)aPO-OH.  Die  Entstehung  nus  dem  Diätlid- 
phosphin  erfolgt  analog  jener  der  Monoäthylphosphinsäure  (s.  d.)  (3). 

Flüssigkeit,  welche  bei  — 25°  nicht  erstarrt.  Silbersalz,  (CsH5)2PÖJAg, 
feine,  verfilzte  Nadeln. 


’Pri  ät  hyl  ph  osp  h i n , (C2H-)3P,  wird  dargestellt  durch  Erhitzen  von  I Mol.  Pho^- 
phoniumjodid  mit  .°»  Mol.  absol.  Alkohol,  8 Stunden  bei  180°  im  zugeschmolzenen  Ruhr  41. 
Ks  entsteht  jodwasserstoffsaures  Triäthylphosphin  neben  Tetr.thylphosphoniumjodid.  Da'-  auf 
Zusatz  von  Alkalien  sich  abscheidende  Triäthylphosphin  wird  durch  Destillation  gereinigt. 


Dieselbe  Base  entsteht  auch  bei  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf  Zink- 
äthyl (5),  von  Phosphornatrium  auf  Jodäthvl  (6),  durch  Erhitzen  von  Phosphorzink 
mit  Jodäthyl  und  überschüssigem  Aether  auf  ca.  150°  (7)  oder  von  Zink,  Phosphor, 
Jodäthyl  auf  150 — 180  (5),  endlich  aus  Phosphorwasserstoff  und  Jodäthyl  bei  100 
(8).  Das  Triäthylphosphin  ist  eine  farblose,  bewegliche,  sehr  lichtbrechende 
Hiissigkeit  vom  spec.  Gew.  0*812  bei  15*5C;  Siedep.  127*5  bei  744  Millim. 
Die  Dämpfe  riechen  durchdringend  betäubend,  im  verdünnten  Zustand  nach 
Hyazinthen;  sie  bewirken  bei  längerem  Einathmen  Kopfweh  und  Schlaflosigkeit. 
'Triäthylphosphin  absorbirt  den  Sauerstoff  der  Luft;  im  Sauerstoffgas  erfolgt  Ent- 
zündung, ebenso  im  Chlorgas.  Mit  Schwefel,  Schwefelkohlenstoff,  Selen  vereinig: 
es  sich  direkt,  mit  Säuren  zu  krystallisircnden,  meist  zerfliesslichen  Salzen. 

Doppelsalze  des  ’Triäthyl phosphins,  l(C2H.)3PHCI  2-PtCl ,,  krystallinisebc. 
unter  100°  schmelzende  Masse  (9). 


|(C2H.).,P|V-  PtCL;  cs 

setzung  bekannt,  welche  heim 
entstehen  (lOJ. 


sind  zwei  isomere  Platinchlorllrverhindungcn  dieser  Zusammen* 
Kochen  von  Platinchlorid  mit  Überschüssigem  Triäthylphosphin 


;(^vH,)8pj2-i  *dCI2,  schwefelgelbe  Prismen  (io\  (C  H;,)3P-Au(.  I,  farblose  Prismen,  n» . 
tC2HÄ)3PHJ|aZnJ2,  weisse  Krystalle  (7). 

Verbindungen  mit  Schwefel,  Selen,  (C2H5)3PS,  sechsseitige  Prismen,  welche 
bei  04°  schmelzen  ( 1 1).  (C2H-)3PSe,  bei  112°  schmelzende,  leicht  zersetzbare  Krystalle  { it 

Die  Schwefelkohlenstoffverbindung,  (C2H3)3P*CS2,  bildet  rothe,  Ihm  9u" 

schmelzende,  bei  I0t)°  sich  verflüchtigende  Blättchen,  welche  in  Weingeist  löslich  sind.  Sie  gief-t 
ein  Plntindoppclsalz:  |(C2  H Ä)3  P • C S2  • H ( 1 2PtCl4,  gelbe,  amorphe  Substanz  (12). 

Triät hy Iphosph inoxyd,  P(C2H5)30. 

Zur  Darstellung  (13)  wird  1 Th.  Phosphor  mit  13  Th.  Jodäthyl  24  Stunden  auf  175 — 1S0 
rrhitzt,  der  Rohreninhalt  wiederholt  mit  Alkohol  ausgekocht,  dann  ahdestillirt,  und  die  aus  »lein 
concentrirten  Rückstand  sich  ausscheidenden  Krystalle  nochmals  mit  4 Th.  festen  Kalis  destilhrt 


Dieselbe  Verbindung  entsteht  durch  langsame  Verbrennung  von  Triäthyl- 
phosphin, oder  durch  Oxydation  des  letzteren  mit  Salpetersäure,  Qttecksilberoxytl. 
Stlbcroxvd  o»;  ferner  durch  trockene  Destillation  von  Teträthylphosphoniun»ox\d 
hydr.it  , endlich  durch  Behandlung  des  Chlorids  der  äthvlphosphorigen  Saure 
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PCIj*üCjH5  mit  Zinkäthyl  (14).  Triäthylphosphinoxyd  krystallisirt  in  feinen 
weissen  Nadeln,  welche  bei  52*9°  schmelzen,  bei  42°  wieder  erstarren  (15)  und 
bei  242'9°  (uncor.)  sieden  (13).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Aether 
scheidet  es  aus  der  alkoholischen  Lösung  ab. 

Salzartige  Verbindungen  des  Triäthylphosphinoxyds,  (C2H-)3OP* 
HCl,  scidcglänzende,  bei  127*5°  schmelzende  Nadeln  (13).  [(CyH5)3OP]3 -h  (C2H5)3PC12 
+ PtCl4,  orangerothe,  monokline,  sechsseitige  Tafeln  (i 6).  [(C2Hr,)3OP12ZnJ2,  monokline 

Kristalle  (16).  [(CoH:,)30  Pj3Cu  S04 , grüne  Prismen  (15). 

Teträthylphosphoniumoxydhydrat,  (C2H5)4P  • OH,  wird  erhalten  durch 
Behandlung  des  Jodürs  (s.  u.)  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  und  Verdunsten  des 
Filtrats  (1 1).  Zerfliessliche  weisse,  geruchlose  Krystallmasse  von  stark  kaustischen 
Eigenschaften;  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Triäthylphosphinoxyd  und  Aethan.  Die 
Salze  sind  meist  zerfliesslich. 

Salze:  (C2H-)4PJ.  Teträthylphosphoniumjodür  entsteht  durch  Vereinigung  von 
Triäthylphosphin  und  Jodäthyl  ( 1 1 ),  weshalb  es  sich  auch  als  ein  Nebenprodukt  der  Darstellung 
von  Triäthylphosphin  durch  überschüssiges  Jodäthyl  bildet.  Farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche 
iVismen.  Durch  Kalilauge  wird  das  Salz  nicht  /ersetzt.  Silberoxyd  erzeugt  die  freie  Base  (s.  o.). 

[(C,HS)4PJJ, • ZnJ (H),  (C,Hj)4PJ*T1J,  (.7). 

1 rijodid,  (C2H-,)4PJ3,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  die  weingeistige 
Losung  des  Jodürs.  (Trosse,  glänzende,  braune  Blätter,  welche  bei  6li — G7°  schmelzen  (18). 

Derivate  der  Teträthy lphosphoniumbase. 

Bromä  thy ltri äthy  lph osph o ni unibrom ii r,  C2H4 Br*  (C2H3)3PBr,  entsteht, 
wenn  man  zu  einer  ätherischen  Lösung  von  Triäthylphosphin,  nachdem  die  Luft  durch  Kohlen- 
säure verdrängt,  Aethylenbromid  zumischt  und  dann  erwärmt  (19).  Weisse,  glänzende  Rhomben- 
dodekaeder, welche  bei  253°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Kalilauge  wirkt  in  der  Kälte  nicht 
ein.  Silbersalze  entziehen  nur  das  eine,  nicht  mit  Kohlenstoff  verbundene  Bromatom,  Silberoxyd 
aber  erzeugt  die  Base:  C.,H4  • O H (C2H -,)3P  • O H (s.  lt  ).  Nascircnder  Wasserstoff  ver- 
wandelt cs  in  Teträthylphosphoniumbromür.  Mit  Ammoniak,  Mono-,  Diäthylamin,  Trimethylamin, 
Triäthylphosphin  vereinigt  es  sich  direkt. 

Salze:  Die  Jod  verbin  düng  bildet  schwer  lösliche  perlglänzcndc  Schuppen.  Die  Chlor- 
verbindung leicht  lösliche,  undeutlich  krystallisirende  Massen.  [C2H4Br(C2H5);iPClj2PtCl4, 
lange,  orangegelbe,  glänzende  Prismen  (19).  C2H4  Br  ■ (C2H3)3PO  • All  Cl;p  hellgelbe,  in 
kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  (19). 

Chloräthyltriäthylphosphoniumchlortir,  C 2 H 4 CI  (C2 H ,)3  P CI , entsteht 

durch  Vereinigung  von  Acthylenchlorid  und  Triäthylphosphin  (19).  Farblose  Krystallc. 

[C,H4Cl(C2Hs)3PCl]2PtCI4,  orangegelbc  Nadeln  (19). 

Oxäthyltriäthylphosphoni um oxydhydrat,  C2H4OH(C2H -,)3P*0 H,  ent- 
geht aus  Bromäthyltriäthylphosphoniumbrormir  (s.  oben)  durch  Einwirkung  von 
Silberoxyd;  oder  durch  Zersetzen  von  schwefelsaurem  Bromäthyltriäthylphosphin 
mit  Baryt  (19).  Die  Base  wird  aus  ihrer  bis  zum  Syrup  concentrirten  Lösung 
durch  Kali  ausgeschieden.  Oelige  Flüssigkeit;  zerfällt  heim  Erhitzen  in  Triäthyl- 
phosphinoxyd, Aethylen  und  Wasser. 

Salze:  C,H4OH(C2H5)3PCI,  sehr  löslich.  tC2H4OH(C2H-)3PClj2PtCl4,  kleine 
nrangcgelbe,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  Octaedcr.  C.jH4OH(CJtH3)3PCl • AuCL,, 
in  Wasser  schwer  lösliche,  goldgelbe  Nadeln.  C2H4OH(C2H5)3PJ,  lange,  farblose  Nadeln, 
»eiche  sich  schon  bei  100°  zersetzen. 

Gemischte  Aethylphosp hinbasen. 

Me t h y 1 1 r i ä thyl pho s phoniumj odll r,  CH3(C.,H5)3PJ,  und  die  freie  Base  (19)  (20). 

Chlor m ethy  1 1 ri ät  h ylph osphon i um ch  1 o rür , CHaCl(C2H5)3PCl  (19). 

Jodmcthyltriäthylphosphoniu  mjodür , C H2J(C3H  S)3PJ  (19),  geht  durch  . Silberoxyd 
in  die  entsprechende  jodhaltige  Base  Uber. 
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Aethyltr  imcthylphosphoniumjodü  r,  C3Hj(CH#)aPJ,  und  die  freie  Base  (19). 

Bromäthyltrimcthylphosphoniumbr omür,  CJH4Br(CHJ)al>Br  (19). 

Arsenäthyl  verbin  düngen.*) 

Arsenmonoäthy  ljodtir,  C2H:,AsJ2,  entseht  neben  Aethyljodür  bei  der  Be- 
handlung von  Arsendiäthyljodür,  (C2H5)2AsJ,  mit  Jod  (1).  Mit  Silberoxyd  liefert 
dasjodür  Arsenmonoäthylsäure:  C.2H5  • As03H2 , eine  krystallinische  Verbindung(Q. 

Arsendiäthyl , Diäthylarsin,  As2(C2H5)4. 

Zur  Darstellung  lässt  man  Jodäthyl  einwirken  auf  gepulvertes,  mit  Sand  vermengtes  Arsen- 
natrium. Beim  Abdestilliren  im  Kohlensäurestrom  geht  zunächst  unverändertes  Jodäthyl  und 
Triäthylarsin,  dann  Uber  185°  neben  letzterem  auch  Diäthylarsin  Uber.  Man  kann  dieses  auch  ge- 
winnen, indem  man  das  Rohprodukt  der  Rcaction  mit  Aether  extrahirt,  die  Lösung  mit  Alkohol 
versetzt,  den  Aether  abdcstillirt,  worauf  durch  Wasserzusatz  das  Diäthyl  fast  vollständig  ausge- 
schieden  wird,  während  TetraäthylarsoniumjodUr  in  Lösung  bleibt.  Das  Diäthylarsin  wird  über 
Chlorcalcium  getrocknet  und  rectiticirt  (6). 

Derselbe  Körper  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Diäthylarsinjodür  mit 
Zink  (2).  Das  Arsendiäthyl  ist  eine  schwach  gelb  gefärbte,  stark  lichtbrechendo 
Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch;  Siedep.  185 — 190L;  schwerer  als  Wasser 
und  unlöslich  in  diesem.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  absorbirt 
begierig  Sauerstoff,  und  wird  durch  conc.  Salpetersäure  unter  Feuererscheinung 
oxydirt.  Mit  Schwefel,  Chlor,  Brom,  Jod  verbindet  es  sich  direkt. 

Das  Jodür,  (C2H-)2AsJ,  bildet  ein  gelbes,  in  Wasserunlösliches,  in  Alkohol,  Aether 
lösliches  Ocl  vom  Siedep.  228 — 232°. 

Arsen  di  äthylsäure,  Aethylkakodylsäure,  (C2H5)2AsO  - OH. 

Man  behandelt  behufs  Darstellung  Arsendiäthyl  unter  Wasser  mit  fein  zertheiltem  Queck- 
silberoxyd. Hs  entsteht  zunächst  das  Quecksilbersalz,  welches  man  durch  Zusatz  von  Baryum- 
hydroxyd  in  das  Baryumsalz  verwandelt.  Beim  Zerlegen  des  letzteren  mit  Schwefelsäure  erhalt 
man  die  freie  Säure  (6). 

Dieselbe  bildet  sich  auch  durch  langsame  Oxydation  von  Arsendiäthyl  durch 
Sauerstoff  resp.  Luft  (6).  Arsendiäthylsäure  krystallisirt  in  glänzenden,  wasserhcllen 
Blättchen,  die  bei  ca.  190°  schmelzen,  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist, 
schwer  in  Aether  lösen.  Beim  Erhitzen  verbrennt  die  Verbindung  mit  schwach 
leuchtender  Flamme.  Conc.  Salpetersäure,  Königswasser  greifen  sie  nicht  an. 

Das  Baryumsalz,  [(C2H:,)2As02]3BaH  -t-  2HaO,  bildet  eine  zerfliesslichc,  in 
Wasser  leicht  lösliche  Krystallmasse. 

Arsentriäthyl,  Triäthylarsin,  As(C2Hä)3,  entsteht  als  Nebenprodukt  beider 
Darstellung  des  Arsendiäthyls  (s.  d.),  ferner  beim  Destilliren  von  Teträthylarsoniunv 
jodür  mit  Aetzkali  (2),  beim  Behandelif  von  Arsentrichlorid  mit  Zinkäthyl  (3)- 
Das  Triäthylarsin  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit von  unangenehmem  Geruch;  spec.  Gew.  — 1*151  bei  16*7°;  Siedep.  140  bei 
736  Millim.  (6).  Beim  Erhitzen  über  den  Siedepunkt  wird  es  zersetzt.  Es  raucht 
an  der  Luft,  entzündet  sich  beim  Erwärmen  und  verbrennt  unter  Bildung  von 
arseniger  Säure.  Mit  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel  vereinigt  es  sich  direkt. 

(CjHjjjAsBr,,  gelbliche,  sehr  zerfliessliche  Krystallmasse. 

(C jHjjjAsJj,  schwefelgelber,  leicht  zersetzbarer  Niederschlag;  schmilzt  bei  160°  und  »ictld 
unter  Zersetzung  bei  190°. 

•)  t)  Cahours,  Ann.  Jl6,  pag.  364.  2)  Cahours,  Gmki.in,  Suppl.  I..  pag.  456-464 

3)  Cahours  u.  Hokmann,  Gmei.in.  Suppl.  1.,  pag.  459.  4)  Cahours  u.  Gai.,  Ann.  156,  pag.  jo* 
5>  Cahours  u.  Ruhr,  Gmki.in,  Suppl.  1.,  pag.  463 — 466.  6)  Lanpoi.t,  Gmelin,  Suppl-  L 
pag.  456  — 464.  7)  Hokmann,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  465. 
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(C,Hs),AsS,  Säulen  oder  federartige  Krystallgckilde , welche  bei  ca.  100°  schmelzen. 
Durch  Einwirkung  der  Base  auf  alkoholische  Lösungen  von  Platin-,  Gold-,  Falladiumchlorid 
entstehen  die  Chlonirvcrbindungen : [(C3Hs)3As]3PtCl3 ; [(C3H5)aAs]4PtClj,  und  entsprechende 
Palladiumsalze;  (C3H  .)3As  • AuCl  (4). 

Arsen triäthyloxyd,  Triäthylarsinoxyd,  (C3H:,)3AsO,  bildet  sich  durch  langsame 
Oxydation  des  Triäthylarsins  an  der  Luft,  oder  in  Form  des  Nitrats  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  (von  1*42  spec.  Gew.)  auf  Triäthylarsin  (6). 

Gelbliches,  unangenehm  riechendes  Oel,  trübt  sich  an  der  Luft  durch  Oxyda- 
tion; es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether.  Verdünnte 
Salpetersäure  bildet  das  Nitrat:  zcrfliessliche,  nur  schwierig  entstehende  Krystalle. 

Teträthy larsoniumoxydhydrat,  (C2H-)4AsOH,  wird  durch  Zerlegung 
des  Jodiirs  (s.  u.)  mit  Silberoxyd  erhalten  (6).  Nach  Verdunstung  des  Wassers 
bleibt  das  Hydrat  als  weisse  Masse  zurück,  die  aus  der  Luft  rasch  Feuchtigkeit 
und  Kohlensäure  anzieht.  Es  ist  eine  starke  Base,  fällt  viele  Metalloxyde  und 
treibt  schon  in  der  Kälte  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus. 

Salze:  (C2H-.)4 AsJ,  Teträthylarsoniumjodür,  entsteht  durch  Vereinigung  gleicher 

Moleküle  Triäthylarsin  und  Jodäthyl  (6).  Farblose  Nadeln,  welche  sich  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol,  nicht  in  Aether  lösen.  Durch  festes  Kalihydrat  wird  Triäthylarsin  gebildet. 

Mit  Metalljodiden  bildet  es  wohl  charakterisirte Doppelsalze:  [(C2H  :>)4  AsJ' 
ZnJ2 , glänzende,  gelbliche  Trismen  (2).  [(C2H:,)4AsJ]2CdJa,  gelbliche  1 ’rismen  (2). 

(k  jH-)4AsJ  • AsJ3  (5)  (2),  glänzende,  röthliche  Nadeln.  (C2H:,)4  AsJ., , ein  1 rijodid, 
bildet  sich  beim  Vermischen  des  Jodtlrs  in  weingeistiger  Lösung  mit  Jod  als  schwär/. cs  Pulver. 
Krystallisirt  in  braunen  Nadeln  (2). 

Teträthylarsoniumchlorür,  (C2H5)4AsC1*4H20;  zerfliesslichc  Krystalle  (6). 

((C2H5  )4  As  CI ] 3 Pt  CI  4 , orangefarbige  Krystalle  (2). 

Teträthy larson  iumbromiir,  (C2H5)4 AsBr,  zerfliesslich  (2). 

Monosulfat  des  Teträthylarsoniums,  (C2H5)4As- H*SG4,  in  Wasser  und 
Alkohol  lösliche  Krystallkönier  (6). 

Bromäthyltriäthylarsoniumbromü r,  C2H4Br(C2H5)3AsBr , entsteht  beim 
Üigeriren  von  Triäthylarsin  mit  einem  Uebcrschuss  von  Aethylenbromid  bei  50°  (7).  Farblose, 
leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  lösliche  Rhombendodekacdor.  Silbcrsalzc  erzeugen  durch 
Wcchselzersetzung  Salze  der  gebromten  Base.  Silberoxyd  erzeugt  die  bromfreie  Base:  C\,H4OH 
(CjHj)jAs*  OH. 

Gemischte  Arsenäthylverbin  dun  gen. 

CH»(C,H5)aAs  (2),  C3Hs(CII3)3As  (2),  (CH3)a(C3H5)3AsCl  (5)  (2),  ((CH3),(C,Hj3 
AsCl  3PtCl4.  Ferner  das  Bromid,  Jodid,  Trijodid,  Nitrat,  Sulfat  derselben  Base  (5)  (2). 

Boräthylverbindungen*). 

Bortriäthyl,  Bo(C3H5)3,  wird  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Bnr- 
inchlorid  und  entsteht  auch  bei  der  Behandlung  von  borsaurem  Aethyl  mit  Zinkäthyl  (1). 

Farblose,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch;  spec.  Gew. 
= 0*6961  bei  23°;  Siedep.  95°;  brennbar  mit  grüner  Flamme;  explodirt  mit 
Sauerstoffgas.  Es  vereinigt  sich  direkt  mit  Ammoniak  unter  Bildung  einer  aro- 
matisch riechenden,  flüssigen  Verbindung,  Bo(C2H-,)3,  NH3,  aus  welcher  Säuren 
wieder  Boräthyl  frei  machen. 

Bortriäthyloxyd,  Bo(C2H.})302,  entsteht,  wenn  man  in  eine  Flasche,  welche 
Bortriäthyl  enthält,  zuerst  trockne  Luft,  dann  trocknes  Sauerstoffgas  treten  lässt,  und  das  Produkt 
'«i  \acuum  rectificirt. 


*)  1)  Frankland,  Gmki.in,  Suppl.  I.,  pag.  404.  2)  Frankland,  Jahresb.  d.  Ch.  1876. 
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Farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  125°  unter  Zersetzung  siedet  (1).  Wasser 
verwandelt  dieselbe  in 

Aethylborsälire,  Bo(C2H  .)(OH)2  , weisse,  im  Kohlensäurestrom  sublimirhare 
Krystalle.  Bildet  keine  Salze. 

Aethyldiborsäurepentäthylat,  BoC2H5(OC2H5)2- Bo(OC2H -,),,,  wird  er- 
halten aus  1 Mol.  Zinkäthyl  und  2 Mol.  borsauren  Aethyls. 

Siedep.  112°.  Wasser  zerlegt  die  Verbindung  in  Aethylborsälire,  Borsaure 
und  Alkohol  (2). 

Diäthy  1 borsä ll reäthy  1 at,  Bo(C2H-,)2OC2H-,,  kann  aus  der  vorigen  Verbindung 
durch  die  weitere  Einwirkung  von  Zinkäthyl  dargestcllt  werden  (2).  Siedep.  102 — 104°. 

Zerfällt  mit  Wasser  in  Alkohol  und  Diäthylborsäure : Bo(C2H5)2OH,  eine 
unbeständige  Verbindung. 

Si  1 i c i u m ä t h y 1 v e r b i n d u n g e n *). 

Siliciumäthyl,  Si(C2H.)4,  wird  dargestellt  durch  dreistündiges  Erhitzen 
von  Siliciumtetrachlorid  mit  Zinkäthyl  auf  ICO1'  (1);  entsteht  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  Zinkäthyl  und  Natrium  auf  orthokieselsaures  Aethyl  (8).  Farblose 
Flüssigkeit;  spec.  Gew.  =0  8341  bei  0°;  Siedep.  152°  (8)  Es  ist  unlöslich  in 
Wasser  und  sehr  beständig,  da  es  von  conc.  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Kali- 
lauge nicht  angegriffen  wpird.  Ks  verbrennt  mit  leuchtender  Flamme  und  Ver- 
breitung eines  aus  Kieselsäure  bestehenden  Rauchs. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  entsteht  das  einfach  gechlorte  Derivat  dcsSilicium- 
athyls,  SiCgIIjgCl;  Siedep.  18,5°  (2).  Aus  diesem  Chlorderivat  leiten  sich  weitere  Verbindungen 
ab:  Erhitzt  man  es  mit  Kaliumacetat  in  alkoholischer  Lösung,  so  entsteht  das  Acetat 

SiCgH,  9(C2lia03),  eine  brennbare  Flüssigkeit  von  ätherischem  Geruch;  Siedep.  208—214  (2). 
Durch  Behandlung  mit  Kalihydrat  bei  120°  wird  dieses  Acetat  unigcwandelt  in  das  alkoholische 
Derivat:  SiC^I l , ,,(> H.  Campherartig  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  190°;  unlöslich  in 
Wasser;  mit  Natrium  entwickelt  sie  Wasserstoff  unter  Bildung  einer  gallertartigen  Substanz. 

Siliciumhexäthyl,  Si2(C2H,)6,  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Zinkäthyl 
auf  Siliciumhexajodid  (4).  Flüssigkeit  vom  Siedep.  250 — 253°;  spec.  Gew.  =0*840 
bei  20°. 

Orthosilicopropionsaures  Aethyl,  Si(OC2H5)3C2H5,  entsteht  bei  Ein- 
wirkung von  Zinkäthyl  und  Natrium  auf  Kieselsäuretriäthylchlorid,  Si(OCjHs),Of 
(6)  oder  auf  orthokieselsaures  Aethyl  (8). 

Bei  Anwendung  des  letzteren  entsteht  auch  noch  eine  Reihe  sauerstoffarmerer  Siliciumäthyläthcr. 

Farblose,  angenehm  campherartig  riechende  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  bei  0 
= 0*9207;  Siedep  158*5°.  Unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol,  Aether. 
Zersetzt  sich  nicht  an  der  Luft.  Durch  conc.  Schwefelsäure  wird  die  Verbindung 
augenblicklich  zersetzt  (Unterschied  vom  Siliciumäthyl);  conc.  Kalilauge  erzeugt 
in  der  Wärme  Silicopropionsäuro  (s.  unten)  und  Alkohol.  Bei  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  entsteht  das  Chlorid;  SiCsH-(OC2H3)2Cl;  Siedep.  148 — 153 
(8);  Jodwasserstoff,  zerlegt  in  Silicopropionsäure  (s.  d.),  Jodäthvl  und  Wasser. 

Bei  Einwirkung  organischer  Säurechloride  (z.  B.  Benzoylchlorid)  entsteht  das  Chlond 
SiCjHjClj  neben  Aethylcstem  der  betreffenden  Säuren  (8). 

Silicopropionsäure,  C2H-*SiO-OH,  wird  am  besten  dargestellt  durch 
Erwärmen  von  orthosilicopropionsaurem  Aethyl  (s.  oben)  mit  Jodwasserstoff, 

t)  Frieder  u.  Cr afts,  Ann.  127,  pag.  31.  2^  Friede!,  u.  Crafts,  Ann.  138,  pag.  19. 

3)  Friede!,  u.  Crakt.«.  Ann.  chim.  phys.  (4]  19,  pag.  358.  4)  Friedki.  u.  Ladenburg,  Ann.  ch’m 
phys.  [5]  19,  pag.  401.  5)  Frikdki.  u.  Ladenhirg,  Ann.  147,  pag.  363.  6)  Fr t ruh.  u 

LadenuL’RG,  Ann.  159,  pag.  260.  7)  Ladeniiurg,  Ann.  159.  pag.  271.  8)  Ladknhl’kg,  Ann.  164. 

j>ag.  300  u.  w.  9)  Ladeniu;r<;,  Ann.  173,  pag.  146. 
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SiCgHs(OC2H3)3  4-  3HJ  = C2H3Si02H  -+-  3C2H 5J  -f-  H.2G  (8).  Amorphes,  der 
Kieselsäure  ähnliches  Pulver;  brennbar;  unlöslich  in  Wasser  und  conc.  Natrium- 
(«irbonatlosung,  löslich  in  envärmter  Kalilauge  (7). 

Siliciumdiäthyläther,  Si(C2H3)2(OC2H3)2 , entsteht  als  eines  der  Pro- 
dukte bei  der  Reaction  zwischen  orthokieselsaurem  Aethyl,  Zinkäthyl  und  Natrium 
vergl.  orthosilicopropionsaures  Aethyl  (S'lj.  Farblose,  angenehm  riechende  Flüssig- 
keit; spec.  Gew.  0-8752  bei  0°;  Siedep.  1 .‘35*8°.  Sie  ist  luftbeständig,  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Conc.  Kalilauge  wirkt  nur  langsam 
unter  Bildung  von  Silicopropionsäure  ein  (8). 

Bei  Einwirkung  von  Säurechloriden  entstehen  die  Ester  der  betreffenden  Säuren  und  die 
folgenden  Chloride: 

Sil i ciu md iäthy Ich lorhyd rin,  Si(C2ll •,)s,OCjHj‘ CI.  Siedep.  148 — 148°  (8). 

Sil  ic  i umdi  äthy  Ich  lori  d,  Si(CJI3)2Cl2.  Siedep.  128 — 130°  (8). 

Silici umdiäth yloxyd,  Si(C2H3)40,  bildet  sich  bei  der  Rinwirkung  von 
Wasser  auf  Siliciumdiätbylchlorid  (8);  ferner  durch  Oxydation  von  Siliciumäthyl  (3); 
heim  Kochen  von  Siliciumdiäthyläther  und  wahrscheinlich  auch  von  Triäthylsilicol 
mit  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure  (8).  Zähflüssiger  Syrup,  der  unzersetzt  bei 
sehr  hoher  Temperatur  siedet;  erstarrt  nicht  bei  — lö  ; linlöslich  in  Wasser; 
schwer  mit  Alkohol,  leicht  mit  Aether  mischbar. 

Silicoheptyläthyläther,  Si(C2H3)3OC2H3,  bildet  sich  ebenfalls  bei  der 
Reaction  zwischen  orthokieselsaurem  Aethyl,  Zinkäthyl  und  Natrium  (s.  oben)  (8). 
Farblose,  in  Wasser  unlösliche,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbare,  luftbeständige 
Flüssigkeit.  Siedep.  153  ; spec.  Gew.  0 8403  bei  0 . Löst  sich  in  conc.  Schwefel- 
säure. Durch  Wasser  wird  es  bei  250°  zersetzt.  Durch  Acetylchlorid  entsteht 
F^ssigäther  und  ein  Chlorid: 

Silicohepty Ichlorid  oder  Siiiciumtriäthylchlorid,  Si(C2H:,)3Cl,  farblose,  an 
<W  Luft  rauchende,  brennbare  Flüssigkeit  von  stechendem,  campherähnlichcm  Geruch.  Siedep. 
1435;  spec.  Gew.  U’0240  bei  0°  (8).  Durch  Wasser  wird  cs  langsam,  durch  alkoholisches 
Ammoniak  sofort  /.ersetzt.  Bei  Anwendung  von  wässrigem  Ammoniak  entsteht  das  alkoholische 
Derivat : 

T riäthylsilicol,  Si  (C2H-)3OH,  wenn  man  darauf  achtet,  dass  während  der  Reaction 
i!tc  Massigkeit  stets  ammoniakalisch  bleibt.  Zur  Darstellung  kann  man  auch  «len  Silicoheptvl- 
athylathcr  durch  Erhit/en  mit  Essigsäureanhydrid  im  /««geschmolzenen  Rohr  auf  250°  in  «las 
Acetylderivat,  Si(C.,H5)3C.,lI.,02,  verwandeln  (Siedep.  1(58°)  und  dieses  durch  kurzes  Kochen 
mit  verdünnter  Natriumcarbonatlösung  zerlegen  (8). 

Farblose,  campherartig  riechende  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  0-8700  bei  0’; 
Siedep.  154°.  Unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol,  Aether.  Das  Triäthyl- 
silicol zeigt  in  mancher  Beziehung  das  Verhalten  eines  Alkohols.  Natrium  erzeugt 
in  der  Wärme  unter  Wasserstoffentwicklung  ein  noch  nicht  analysirtos  Alkoholat, 
welches  auch  krystaliisirt  erhalten  wurde.  Kohlensäure,  auf  die  ätherische  Lösung 
des  letzteren  wirkend,  bildet  eine  dem  äthylkohlensauren  Natrium  analog  con- 
Ntituirte,  sehr  unbeständige  Verbindung:  silicoheptylkohlensaures  Natrium, 
Cü4(SiC,;H , .)Na,  welche  beim  Glühen  kohlensaures  Natrium  zurücklässt. 

Ohromsäure,  Kaliumpermanganat  wirken  auf  Triäthylsilicol  nicht  ein.  Rauchende  Schwefel- 
säure liefert  Silicopropionsäure  unter  Entbindung  von  schwelliger  Säure  und  brennbaren  Gasen 
.Aethylen  und  Wasserstoff,'. 

Silicohepty loxyd , Si.,(C’2H wurde  erhalten  bei  der  Einwirkung  von 
Alkohol  und  Kaliumacetat  auf  das  höher  siedende  Produkt  der  Rinwirkung  von 
Chlor  auf  Siliciumäthyl  (Fraction  180 — 200°)  (2);  ferner  auch  aus  Siliciumoxy- 
chloriir,  Si2OCIfi,  und  Zinkäthyl  (5^;  durch  Kochen  von  Silicoheptyläther  mit 
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Jodwasserstoffsäure  vom  Siedep.  1*27°  (8);  durch  Einwirkung  von  Phosphorsäure- 
anhydrid  auf  Triäthylsilicol  (8),  durch  Behandlung  von  Silicoheptyläther  mit  conc. 
Schwefelsäure  in  der  Kälte  (8);  endlich  auch  aus  Siliciumtriäthylchlorid  durch 
wässriges  Kali  (8).  Farblose,  geruchlose,  syrupartige  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew. 
U '8.090  bei  0°;  Siedep.  231°.  Aus  einer  kalt  bereiteten  Lösung  in  Schwefelsäure 
wird  die  Verbindung  durch  Wasser  unverändert  gefällt. 

Silicoheptylhydrür,  Si(C3H5)3H,  bildet  das  Endprodukt  der  Einwirkung 
von  Natrium  und  Zinkäthyl  auf  Silicoheptyläther  (8).  Farblose  Flüssigkeit;  Siedep. 
107°;  spec.  Gew.  0 7510  bei  0°;  brennbar.  Unlöslich  in  Wasser  und  conc. 
Schwefelsäure,  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Rauchende  Salpetersäure  zer- 
setzt die  Verbindung  mit  explosionsartiger  Heftigkeit;  rauchende  Schwefelsäure 
liefert  unter  Erwärmung  Silicoheptyloxyd.  Brom  erzeugt: 

Silicoheptylbromür,  Si(C2H;,)3Br  (Triäthylciliciumbromür),  eine  bei  lt>l 
siedende  Flüssigkeit,  welche  durch  Alkalien  in  Silicoheptyloxyd  verwandelt  wird  (8). 

Gemischte  Silici umäthyl verbind ungen. 

Ortho  silicocssigäthcr,  C lliSi(OC..lIJ)  Ä,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl 
und  Natrium  auf  orthokiesclsaures  Aethyl  (9).  Spec.  Gew.  0*9283  bei  0°;  Siedep.  14G — 1.01°; 
unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol,  Aether;  wird  durch  Jodwasserstoff  unter  Bildung  von 
Silicocssigsäure  zerlegt. 

Ort h o si  li  co  pro pio nsau res  Methyl,  CjHjSifOCH  ,),  ist  das  Produkt  der  Einwirkung 
von  Zinkäthyl  und  Natrium  auf  orthokiesclsaures  Methyl  (9).  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  09747 
bei  0°;  Siedep.  125 — 120°.  Unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Conc. 
Jodwasserstoffsäure  erzeugt  sofort,  verdünntes  Ammoniak  allmählich  Silicopropionsäure. 

Selenäthyl  Verbindungen*). 

Aethylselenid,  Se(CifHi)2. 

Zur  Darstellung  behandelt  man  fünffach  Sclcnphosphor.  PjSCj,  mit  äthylschwefclsaurcm 
Kalium  und  Kalihydrat  in  concentrirter  Lösung  eine  Stunde  bei  50°  am  RUckflusskühler  und 
destillirt  dann  ab  (1)  (2).  Das  Rohprodukt  wird  von  Neuem  mit  etwa  der  halben  Menge  äthyl- 
schwefelsauren  Kaliums,  Kalihydrat,  Wasser  und  einem  Stückchen  Phosphor  behandelt,  um  da* 
Disclenid  zu  entfernen  (2). 

Im  reinen  Zustande  eine  farblose  Flüssigkeit  von  nicht  unangenehmem  Ge- 
ruch. Siedep.  108°  (2).  Löst  sich  in  verdünnter  Salpetersäure  auf  (3).  Aus 
dieser  Lösung  fällt  Salzsäure: 

Das  Chlorid:  Se(C2H;,)2CL,  (3)  (1).  In  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit.  In  ähn- 
licher Weise  kann  ein  Jodid  und  ein  Bromid  erhalten  werden  (3). 

Triäthylselenjodid,  Se(C2H:,)3J,  cutsteht  durch  direkte  Vereinigung  von  Sclcn- 
äthyl  und  Aethyljodid  (2).  Glänzende,  weisse,  in  Wasser  lösliche  Krystallnadeln.  Dieselben 
destilliren  bei  12l>°,  ohne  zu  schmelzen,  unter  Dissociation  und  Wiedervereinigung  der  Dämpfe 
(2).  Durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  das  Jodid  entsteht : 

Triäthylseleniumhydroxyd,  eine  Base  von  stark  alkalischer  Reaction,  (he 
mit  Begierde  Wasser  und  Kohlensäure  anzieht.  Am  besten  krystallisirt  das  wein- 
saure Salz:  C4H5OßSe(C2Hj)s  -t-2H20  (2). 

1 riäthylselenchlorid,  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  die  Base  dargestellt, 
krystallisirt  in  weissen,  blättrigen  Krystallen  (2). 

Das  Platindoppelsalz,  [Se(C2H5)3Cl]oPtCl4  (2),  krystallisirt  gut  in  rothen 

*)  1)  Rathkk.  Ann.  152,  pag.  210.  2)  v.  Pieverijng,  Ann.  185,  pag.  332.  3)  Juv. 
Gmei.in.  Suppl.  I.,  pag.  189.  4)  ScuiMl’ER , Jahresb.  d.  C'h.  1877.  pag.  315.  5)  WüHU*. 
Omki.i.n,  Suppl.  1.,  pag.  196.  6)  Wollt  kr,  Gmeun,  IV.,  pag.  699.  7)  HEERNE.  Jahresb.  d.  Ol- 

1861,  pag.  565.  8)  Maixet,  Gmelin,  Suppl.  I..  pag.  196—198.  9)  Becker,  Ann.  180.  pag.  265. 
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KrysiaUen  des  monoklinen  Systems  (4).  Ein  Doppelsair  des  Chlorids  mit  Chlorrink:  [Sc(C2Hs)3 
G}j-ZnClj  wurde  in  dünnen  Blättern  erhalten  bei  der  Einwirkung  von  Sclenäthylchlorid, 
Se(C2Hs),Cl.,  auf  Zinkäthyl  (1). 

Aethy ldiselenid,  Se2(C2HtS)2,  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Selen- 
kalium  mit  äthylschwefelsaurem  Kalium,  Kalihydrat  und  wenig  Wasser  (2).  Braun« 
rothes,  schweres  Oel  von  höchst  widrigem  Geruch;  giftig.  Siedep.  186°  (1).  Vergl. 
a.  äthylselenige  Säure. 

Tel  luräthyl  Verbindungen. 

Aethyltellurid,  Telluräthyl,  Te (CaH5)o , entsteht  beim  Destilliren  von 
Tellurkalium  mit  äthylschwefelsaurem  Kalium  unter  möglichstem  Ausschluss  der 
Luft  (5).  Tief  gelbrothe  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser;  von  höchst  widrigem 
Geruch,  giftig  (6).  Der  Dampf  ist  intensiv  gelb  gefärbt  (5).  Siedep.  98°  (7). 
Es  brennt  mit  weisser,  blau  gesäumter  Flamme;  durch  Oxydation  an  der  Luft 
verwandelt  es  sich  in  eine  weisse,  erdige  Masse. 

Beim  Aufibsen  in  Salpetersäure  bildet  sich  ein  krystallisirendes  Salz:  [Te(C.,HJ)2OHjNü3. 
Auf  Zusatz  von  Salzsäure  scheidet  sich  die  Chlorverbindung  (7)  (8): 

Te(CJHä)JClJ,  als  klares,  bei  hoher  Temperatur  untersetzt  destillireudes  Oel  von  unange- 
nehmem Geruch  ab  (8).  Löst  man  in  Ammoniak  und  lässt  verdunsten,  so  entsteht  ein 
Oxychlorid,  Te(C3Hs)sCl3  -fr-  Tc^C2H5)#0  (5).  Ebenso  wurde  ein  Bromid,  Oxybromid, 
Jodid,  Oxyjodid  erhalten  (5). 

Das  schwefelsaure  Telluräthyloxyd,  [Te(C.H 5)30H]3S04 , krystallisirt  in  kleinen 
leicht  löslichen  Prismen. 

Die  Base  Tellu räthyloxyd  reagirt  stark  alkalisch,  und  zeigt  unangenehmen 
Geruch.  Beim  Einengen  ihrer  Lösung  zersetzt  sie  sich  unter  Gasentwicklung, 
weshalb  sie  noch  nicht  rein  dargestcllt  werden  konnte  (5). 

Triäth  yltellu  rjodid,  Te(C2H3)3Jf  entsteht  durch  Vereinigung  von  Telluräthyl 
und  Jodäthyl  bei  500  (9).  Aus  Wasser  krystallisirt,  bildet  es  grosse,  hellgelbe,  klinorhombischc 
Krystalle.  Es  schmilzt  bei  9*2°  und  erstarrt  wieder  bei  86°. 

Durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  entsteht  die  Basis,  Te(C2H3)3OH,  als 
eine  stark  alkalische  Flüssigkeit,  welche  sich  beim  Erwärmen  ihrer  Lösung  zer- 
setzt. Diese  Base,  welche  noch  nicht  wasserfrei  erhalten  wurde,  lieferte  ein 
Platindoppelsalz: 

(Te(C2H5)3Cl]2PtCl4.  Tri  äthylteil  U rplatinchlorid  als  ein  orangcrother  krystal- 
hsirender  Niederschlag  (9). 

Metalläthyl  Verbindungen*). 

Unter  diesem  Namen  vereinigen  wir  im  Folgenden  jene  zahlreichen  Verbin- 
dungen der  Metalle,  bei  welchen  mindestens  ein  Kohlenstoffatom  der  vorhandenen 

•)  l)  BüCKToS*  u.  Odllng.  Ann.,  Suppl.  4,  pag.  110.  2)  CahOURs,  GmeLIN,  Suppl.  I., 

pag.  456.  3)  C.  Löwig  u.  Schweizer,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  469 — 476.  4)  C.  Löwig, 

Gmelin,  Suppl.  1.,  pag.  470—476.  5)  R.  Löwig,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  476.  6)  Hofmann, 

Ann.  103,  pag.  357.  7)  BUCKTON,  Jahresb.  d.  Ch.  1863,  pag.  469.  8)  BuCKTON,  Jahresb.  d, 

<n>.  1860,  pag.  373.  9)  Buckton,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  479.  10)  Merck,  Gmelin,  Suppl.  I., 
pag.  470.  11)  Strecker,  Ann.  105,  pag.  306.  12)  Jörgensen,  Jahresb.  d.  Ch.  1871,  pag.  770. 
13)  FrieoiAndeR,  J.  pr.  Ch.  70,  pag.  449.  14)  CAHOURS,  Jahresb.  1873,  pag.  520.  15)  LÖWIG, 

Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  508—511.  16)  Kuppel,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  508—511.  17)  Buck- 

ton, Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  508.  18)  Cahours,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  509.  19)  Frankland 
u.  Lawrence,  J.  ehern,  soc.  35,  pag.  245.  20)  Frankland  u.  Duppa,  Ann.  130,  pag.  125. 

21)  Wanklyn,  J.  pr.  Ch.  70,  pag.  292.  22)  Cahours,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  455.  23)  Wank- 
' yn,  Gmelin,  Suppl.  I.,  pag.  455.  24)  Wanklyn,  Ann.  140,  pag.  21 1.  25)  Buckton,  Ann.  112, 
!>ag.  222.  26)  Franki.ani)  u.  Duppa,  Ann.  130,  pag.  109,  120.  27)  Frankland,  Ann.  nt, 
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Aethylgruppen  mit  dem  Metall  direkt  verbunden  ist.  Der  Uebersicht  wegen  be- 
schreiben wir  diese  Verbindungen  nach  alphabetischer  Reihenfolge. 

A 1 liminiujnäthyl , (C2H-|)3A1,  wird  dargestellt  durch  Erhitzen  von  QueeksilbcTäthjl 
mit  Aluminium  im  geschmolzenen  Rohr  auf  100°  fl).  Das  Rectificiren  geschieht  im  Wasscrstnff- 
strom. 

Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  welche  bei  194 41  siedet  und  bei  — 1 * 
nicht  erstarrt.  An  der  Luft  entwickelt  sie  weissc  Dämpfe  und  entzündet  sich,  in 
dünnen  Schichten  ausgebreitet.  Wasser  zersetzt  es  explosionsartig. 

Aluminiumäthyljodid,  (C2H5)3  A12J3,  entsteht  beim  F'.rhitzen  von  Jodäthyl 
mit  Aluminium  auf  130°  (2). 

Antimonäthylverbindungen. 

An  tim  on  t riäthy  1 , S1)(C.,H  Zur  Darstellung  wird  Antimonkalium,  welches  man 

durch  Glühen  von  5 Th.  Kaliumtartrat  mit  4 Th.  Antimon  erhält,  mit  Sand  gemengt,  und  unter 
Abkühlung  am  KtickflusskUhlcr  mit  Jodäthvl  durchfeuchtet.  Später  wird  erwärmt  und  im  Kohlen- 
säurestrom  destillirt  (3).  Das  Destillat  wird  von  den  nusgeschiedenen  Krystallen  der  Jodverbinduog 
abgegossen  und  Uber  Antimonkalium  nochmals  rectificirt. 


Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  durch  Kimvirkung  von  Antimontrichlorid 
aut  Zinkäthyl  (6)  oder  auf  Quecksilberäthyl  (7),  sowie  auch  bei  der  Destillation 
von  Andmontriäthyljodür  mit  Zink  (8).  Das  Antimontriäthyl  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  zwiebelartigem  Geruch  und  starker  Lichtbrechung.  Sp.  Gew.  1*324 
bei  HL;  Siedep.  löH'.V  bei  780  Millim;  erstarrt  nicht  bei  — 29  . ln  Wasser 
unlöslich,  löslich  in  Weingeist  und  Aethcr.  Ks  raucht  an  der  Luft,  entzündet 
sich  bald  und  verbrennt  mit  stark  leuchtender  Flamme.  Bei  langsamer  Sauerstott- 
absorption  entsteht  Antimontriäthyloxyd  (s.  d.).  Chlor,  Brom  wirken  unter  Feuer- 
erscheinttng,  und  ebenso  vereinigt  es  sich  direkt  mit  Schwefel  und  Selen.  Mit 
rauchender  Salzsäure  entsteht  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  da.s  Chlorid 
Salpetersäure  erzeugt  unter  Entbindung  von  Stickoxyd  das  Nitrat  des  Triäthyl* 
antimonoxyds  (s.  u.). 

(Cjl  1 jJjSbCL  (3)  (10)  entsteht  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Antimontriäthyl  oder 
auf  da>  Oxyd,  SuIfUr,  Jodür.  Farblose  Flüssigkeit;  spec.  Gew.  |\ri40fi  bei  17°;  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether. 

(C.JI j\SbClj,  -h  (CjI^JjSbÜ,  bildet  zerlliesslichc  Krystalle  (io).  ifCjHj/jSb  sl*t(  ^ 
0 ; H .,  )aSI>  • Aii  CI.  Diese  beiden  ( ‘hlorüre  entstehen  beim  Behandeln  von  Antimontriäthyl  mit 
alkoholischen  Losungen  von  Gold-  oder  Plntinchlorid  (6).  ^(LH  .J^Sb  Br.,.  ln  Wasser  imlosli.be 
Müssigkeif,  welche  bei  — 10°crstarrt;  spec.  Gew.--  1*983  bei  17°(3k  (C.;lIj)aSbBrJ*(C;Hi'jbl’t> 


pag.  60.  28}  DUnhacpt,  Gmkun,  Suppl.  I.,  pag.  513—516.  zq)  Strecker,  Gmkun.  Suppl  l 
pag.  515,  516.  30)  SCHRÖDER,  Ber.  12.  pag.  563.  31)  CllAPM.VN,  Ann.  130.  pag.  I*S 
32)  Bcckto.v,  Gmki.in,  Suppl.  I.,  pag.  512.  33)  Hartwig,  Ann.  176,  pag.  276,  204.  34")  Hanskv 
Ber.  3.  pag.  10.  35)  BrkkI),  Gmkun,  Suppl.  I.,  pag.  480 — 482.  36)  DCnhaiti*, 

Suppl.  1.,  pag.  480—482.  37)  Franki.ani»,  Gmkun,  Suppl.  1.,  pag.  482 — 486.  38,  RitrrH  u. 

Bhii.srKtN,  Gmki.in,  Suppl.  I.,  |>ag.  482— 4S4.  30)  1’kbai  , Gmkun,  Suppl.  1.,  pag.  4S2  4^5 

40)  Rathke,  Ann.  152,  pag.  220.  4t)  Ladeniiürg,  Ann.  173.  pag.  *47»  4-0  Grabow«*!. 

Ann.  138,  pag.  165.  43)  Fr.\NKI.ANI>,  Jahresber.  1857,  pag.  418.  44'  Wischin,  Ann.  1 5“ 

pag.  364.  45.  Zcck«  iiwkrot,  Ann.  174.  pag.  304,  Ber.  7,  pag.  291.  4<>)  Löwio.  GMKtlV 

Suppl.  I..  pag.  486—508.  47)  Frankland,  Gmf.MN,  Suppl.  I..  pag.  486—41)5.  48)  Caiiou* 

u.  Riuik,  Gmki  in,  Suppl.  I,  pag.  4S7 — 405.  49)  CahoI'rs,  Gmki.in,  Suppl.  I..  pag.  4S6— 

50)  LAtiKNHt  Ri;,  Ber.  3,  pag.  647:  4,  pag.  IQ.  51)  LADKNBCRG , Ann.  Suppl.  S.  pag-  ^ 
52'  Sirihkfk,  Ann.  123,  pag.  365.  53)  Kvr.MtTZ,  Gmkun.  Suppl.  1.,  {>ag.  495”50* 
54'  Bcckton,  Gmki.in,  Suppl.  I..  pag.  403.  55)  Morgunoff,  Ann.  144,  pag.  157.  56',  f k ank* 
l\n|).  Gmf.i  in,  Suppl.  I..  pag.  449 — 452. 
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'10).  (CjHi)3SbJ3,  farblose,  in  Wasser  lösliche  Nadeln,  Schnip.  70'5,  sublimiren  leicht  und 
rrrsetxen  sich  über  100°  (3).  (C2H5)3SbJ2- (C2H  j)3ShO  (10)  (11),  octaedrische  Krystalle. 
.'CjH4)jSbSf  entsteht  durch  Vereinigung  von  Antimontriäthyl  und  Schwefel  (3),  oder  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelwasserstoff  auf  das  Oxyd  (10).  Silberglänzende  bei  1 00n  schmelzende  Krystalle. 
.CjHJjSb’SbjjSj,  gelbes  l’ulvcr  (4).  (C3iIs)3SbSe  (3). 

Triäthylantimonoxyd,  (C2H5)3Sb().  Zur  Darstellung  zersetzt  man  das  Sulfat 
is.  n.)  mit  Baryt  (3),  oder  das  Jodtir  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  (10),  in  welchem  Falle 
das  in  Lösung  verbleibende  Silber  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Jodwasserstoff  abgeschieden 
«erden  muss.  Die  wässrige  Lösung  wird  im  Vacuum  verdunstet. 


Es  bildet  sich  ferner  aus  Antimontriäthyl  bei  langsamer  Oxydation  zum 
Theil  als  antimonigsaures  Salz,  oder  durch  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  und 
Wasser  (3).  Farbloses,  dickflüssiges  Liquidum,  welches  sich  leicht  in  Wasser, 
Aether,  Alkohol  löst.  Chlor-,  Brom-,  Jodwasserstoff  lassen  das  Chloriir,  Bromür, 
Jodür  des  Antimon triäthyls  entstehen,  Schwefelwasserstoff  das  Sulfur.  Durch  die 
wässrige  Lösung  des  Triäthylantimonoxyds  werden  viele  Metallsalze  gelallt. 
Thonerde,  Zinkoxyd  lösen  sich  dabei  in  einem  Ueberschuss  wieder  auf  (10). 
Mit  Säuren  entstehen  salzartige,  meist  lösliche  Verbindungen. 

Salze:  (CsHj)jSh*(N03)a  Prismen  (3;.  (C2Hs)3Sb*OH*N03,  krystallinisch  (10). 

lCjH4)jSb*S04,  weissc,  bei  100°  schmelzende  Krystalle  (3).  (C2H5)3SbO*Sl>2Ü3,  antimonig- 
saures Triäthylantimonoxyd.  Entsteht  bei  der  langsamen  Oxydation  des  Antimontriäthyls  (3)  (4); 
weisses,  amorphes  Pulver. 


Antimontetraäthyloxydhydrat,  (C2Hs)4SbOH.  Diese,  den  Ammonium- 
unci  Phosphoniumbasen  analog  constitnirte  Verbindung  wird  dargestellt  durch 
Zerlegung  des  entsprechenden  Jodtirs  (s.  u.)  mit  feuchtem  Silberoxyd  (5).  Farb- 
loses, dickflüssiges,  alkalisch  reagirendes  Oel;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser, 
unlöslich  in  Aether.  F.s  verdrängt  Ammoniak  aus  seinen  Salzen,  fällt  viele  Metall- 
oxyde aus  ihren  Salzlösungen  und  löst,  im  Ueberschuss  angewandt,  das  gefällte 
Zinkoxyd  oder  Thonerde  wieder  auf. 


Salze:  (C2H5)4ShCl,  leichtlösliche,  zerfliessliche  Nadeln.  [(C3H.)4SI>CIJ.,PtCl4,  gelbe 

Krystalle  (9).  [(C2H5)4SbClj2'3HgCl2,  weisse  Krystallblätter.  [(C2H5)4ShCl]4,3IlgClj,  weisscs 
!‘ulver.  Die  letztgenannten  beiden  Doppelsalze  sind  in  Wasser  schwer  löslich.  (C2Il:>)4SbBr 
+ xlls0,  weisse,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Nadeln.  (CsH5)4SI»J,  entsteht  durch  Ver- 
einigung von  Antimontriäthyl  und  Jodäthyl  beim  Erhitzen  auf  100°;  unter  Wasser  erfolgt  die 
Verbindung  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Sechsseitige  Säulen  oder  Nadeln,  welche  in 
Wasser.  Weingeist  löslich,  schwer  löslich  in  Aether  sind.  [(CJH4)4SbJjJ*3HgJ2,  sechsseitige 
Säulen,  welche  bei  70°  schmelzen;  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  [(C2Hs),SbJ]4.3HgJ2, 
»eisse  Säulen;  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol.  (C2I Ij)4SbJ3,  ein  Trijodid; 
bildet  grüne,  metallglänzende  Krystalle  (12).  (C2Hi)4ShN03,  farblose,  zerfliessliche  Nadelt». 

(CjHi>.Sb]aS04,  harte,  sehr  zerfliessliche  Säulen. 

(C2Hs)3CH3SbJ  (13);  daraus  wurde  mit  Silberoxyd  auch  die  Base  (C2II5)3C  HjSbOIl  als 
dickes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Oel  erhalten.  (C2Ili)3CH3ShCl,  Nadeln.  r(C2Hi)3CH3ShJ]2 
3HgJ2,  Nadeln.  (C2HS)3C  H3SbJ  •HgJ.,,  rhomh.  Tafeln.  [(C2Hs)3CH3,SbJ2S04,  zerfliesslich. 

Berylliumäthyl,  Be(C2H.)2,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Quecksilber- 
athyl  mit  Beryllium  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  130°  (14).  Farblose,  an  der 
I.uft  rauchende,  beim  Erwärmen  sich  entzündende  Flüssigkeit.  Siedep.  i85 — 188c. 
Wird  durch  Wasser  und  Alkohol  zersetzt. 

Bleiäthylverbindungen. 

Bleitriäthyl,  Pb2(C2H-)ß,  wird  «largestellt  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  eine 
Dgirung,  bereitet  aus  3 Th.  Blei  und  l Th.  Natrium.  Man  vermengt  die  Legirung  mit  Sand, 
«lurchfeuchtet  mit  Jodäthyl  bei  vorgelegtem  Kühlapparat,  um  die  durch  Selbsterwärmung  ein- 
tretende  Verflüchtig  eng  des  letzteren  zu  verhüten.  Dann  destillirt  man  «las  Jodäthyl  ab.  cxtmhirt 
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den  Rückstand  mit  Aether.  Dieser  wird  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser  übcrdestillirt,  wobei  steh 
»las  Bleitriäthyl  im  Rückstände  ausscheidet  (15)  (16). 

Dünnflüssiges,  gelbliches  Oel,  spec.  Gew.  1471  bei  10°.  Nicht  unzersetzt 
destillirbar.  In  Wasser  unlöslich,  wenig  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  löslich. 
Zersetzt  sich  am  Licht,  auch  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Abscheidung  von 
Blei.  Es  verbindet  sich  direkt  mit  Chlor,  Brom,  Jod  und  reducirt  Silbersalze 
unter  Abscheidung  von  Silber. 

Bleitriäthy lchlorür,  Pb(C2H5)3Cl,  lange,  glänzende  Nadeln,  welche  beim 
Erhitzen  verpuffen.  Leicht  in  Weingeist  und  Aether  löslich  (15). 

’Pb(CaHa)sCl]jPtCl4 , kupferrothe  Krystalle  (16).  Pb(C2H5)3Cl  • HgCIJ( 
weisse,  glänzende  Schuppen  (16).  Pb(C2H:));,Br,  lange  Nadeln  (15). 

Bleitriäthy loxydhydrat,  Pb(C2H-)3OH,  entsteht  durch  Schlitteln  des  Jodtin 
^erhalten  durch  Einträgen  von  Jod  in  eine  ätherische  Lösung  von  Bleitriäthyl,  so  lange  Entfärbung 
»tattfindet)  in  Aether  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  (l6). 

Es  bildet  sich  auch  beim  Destilliren  des  Chlorürs  mit  Kalihydrat  (18).  Farlt* 
lose,  ölige  Flüssigkeit,  welche  beim  Abkühlen  krystallinisch  erstarrt.  Die  Dämpfe 
reizen  zum  Niesen.  Wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Es 
ist  eine  starke  Base,  schmeckt  ätzend,  verdrängt  Ammoniak  aus  seinen  Salzen, 
bläut  Lakmus,  verseift  Fette,  fällt  viele  Metalloxyde,  löst  Thonerde  und  Zinkoxyd 
im  Ueberschuss  wieder  auf. 

Salze:  (15)  (16).  [Pb(C2Hä)3j2C03,  kleine,  harte,  glänzende,  in  Wasser  unlöslichc 

Kxystnlle.  Pb(CjH4)j'N03 , dickes,  allmählich  krystallinisch  erstarrendes,  in  Weingeist  und 
Aether  lösliches  Oel.  I’h^t'jH J)3j8S04,  grosse,  harte,  glänzende,  in  Wasser  fast  unlösliche 
Octaeder.  Ph(C8Hi)3Il„l>04,  sternförmig  gTuppirtc,  in  Wasser  lösliche  Krystalle. 

Blciteträthy  1,  Pb(C2H.)4,  entsteht  unter  Abscheidung  von  metallischem 
Blei  durch  Einwirkung  von  Chlorblei  auf  Zinkäthyl  (17)  (19).  Flüssigkeit  von 
162  spec.  Gew.;  siedet  bei  vermindertem  Druck  (190  Millim.)  bei  152°;  bei  20t> 
unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser;  brennt  mit  orangefarbener,  blassgrun 
gesäumter  Flamme.  Jod  liefert  Bleitriäthvljodür,  conc.  Salzsäure  Aethan  tmd 
Bleitriäthylchlorür. 

Cadmiumäthyl,  Cd(C.iH5)2?  entsteht  bei  Einwirkung  von  Cadmium  auf 
Jodäthyl.  Wurde  noch  nicht  rein  erhalten  (20)  (21). 

Kaliumäthyl,  KC2H5,  entsteht  wie  Natriumäthyl  (s.  d.)  bei  Einwirkung 
des  Alkalimetalls  auf  Zink-  oder  Quecksilberäthyl  (2).  Noch  nicht  in  reinem 
Zustand  isolirt. 

Magnesiumäthyl,  Mg(C2H5)2,  wird  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf 
Magnesiumfeile  erhalten,  l'arblose,  sehr  flüchtige,  lauchartig  riechende  Flüssig- 
keit. Entzündet  sich  an  der  Luft  und  wird  durch  Wasser  heftig  zersetzt  (22V 

Natriumäthyl,  NaC2H5,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Zinkäthyl  (23).  Im  freien  Zustand  nicht  bekannt.  Bei  Anwendung  von  Zinkäthyl 
scheidet  sich  die  Doppelverbindung  NaC2H5*Zn(C2H5)2  in  rhombischen,  bei  *27' 
schmelzenden  Tafeln  aus.  Es  oxydirt  sich  leicht  und  wird  durch  Wasser  energisch 
zersetzt.  Beim  Destilliren  wird  die  Verbindung  unter  Abscheidung  von  Natrium 
zerstört.  Mit  Kohlensäure  entsteht  propionsaures  Natrium  (23);  Kohlenoxyd 
wirkt  auf  die  Doppelverbindung  unter  Bildung  von  Propion,  CO(C2HÄ)2  (,24*. 

Q u ec  k s i 1 b e rä  t h y 1 v e r bi  n d u nge  n. 

Quccksilberät hyl,  Hg(C2H3)2.  Zur  Darstellung  behandelt  man  ein  Gemenge  ^on 
10  Th.  fodäthyl  (26)  [oder  Bromäthyl  (3OJ  und  1 Th.  cssigsaures  Aethyl  (dessen  Function  noch 
nicht  aufgeklärt  ist)  mit  Natriumamnlgam.  Das  Produkt  wird  dann  durch  Waschen  mit  \Va«ef 
und  Rectificircn  gereinigt. 
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Entsteht  auch  bei  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Quecksilberchlorid  (32). 
Farblose,  fast  geruchlose  Flüssigkeit  von  2*444  spec.  Gew.;  Siedep.  158\  Es  ist 
unlöslich  in  Wasser,  brennt  mit  leuchtender  Flamme,  entzündet  sich  im  Chlor- 
gas. Das  Arbeiten  mit  diesem  Körper  erfordert  wegen  der  Giftigkeit  der  Dämpfe 
grosse  Vorsicht.  Conc.  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  liefern  unter  Entwicklung 
von  Aethan  die  Salze  der  Monäthvlhase  (s.  u.).  Jod  und  Brom  erzeugen  unter 
Freiwerden  von  Jod,  resp.  Bromäthyl  das  Jodid  und  Bromid  derselben  Base.  Bei 
Einwirkung  von  Natrium,  Kalium,  Zink,  Cadmium,  Wisnuith  tritt  in  der  Wärme 
eine  Substitution  des  Quecksilbers  durch  diese  Metalle  ein  unter  Bildung  der  betr. 
Metalläthyle,  während  Eisen,  Kupfer,  Silber,  Gold  das  Quecksilberäthyl  bei  150° 
zwar  zersetzen,  jedoch  ohne  neue  Metalläthyle  zu  bilden  (26). 

Quecksilberäthyloxydhydrat,  C2H-HgOH , entsteht  durch  Einwirkung 
von  feuchtem  Silberoxyd  auf  das  entsprechende  Jodür  oder  Chlorür  (28).  Farb- 
loses, in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliches  Oel  von  basischen  Eigenschaften. 
Ks  bläut  Lakmus,  verdrängt  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  und  fällt  Metalloxyde. 

Salze:  Quecksilberäthylchlorür,  C2H  ,HgCl  (29)  (27).'  Von  Interesse  ist 

seine  Bildung  durch  Wechselwirkung  zwischen  Quecksilberäthyl  und  Quecksilberchlorid  (27). 
'schöne  silbenveisse  irisirende  Blättchen,  die  unlöslich  in  Wasser  sind,  aus  siedendem  Alkohol 
*rvstallisiren.  Sublimirt  schon  bei  mässiger  Wärme;  spec.  Gew.  8*461  (30).  Quecksilberäthyl- 
hromür,  C^HjHgBr,  silberglänzende  Blättchen  (28).  Quecksilberäthyljodür,  C2IIsHgJ, 
farblose,  irisirende  Blättchen,  welche  schon  bei  1U0°  sublimiren.  Im  direkten  Sonnenlicht  zersetzt 
es  sich  unter  Ausscheidung  von  Quecksilberjodid.  Schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Acther 
(28)  (29).  SulfUr,  (C2HjHg)8S,  weisse,  pulvrige  Substanz,  die  aus  Weingeist  und  Aether 
krystallisirt.  Löslich  auch  in  Schwefelammonium  (28).  Nitrat,  C.:  1 I5HgN  wasserhelle 

Prismen  (28)  (29).  Sulfat,  (C.,HiHg)!{S04,  silberglänzende  Blättchen  (28). 

Th  all  i umäthyl  Verbindungen. 

Thall iumdiäthylhydroxyd,  (CaH5)aT10H,  wird  erhalten  durch  Ein- 
wirkung von  Baryumhydroxyd  auf  das  Sulfat  (s.  d.)  (33).  Weisse,  haarförmige, 
seideglänzende  Nadeln,  welche  sich  leichter  in  kaltem,  als  in  heissem  Wasser 
lösen.  Es  zeigt  alkalische  Reaction,  absorbirt  aber  keine  Kohlensäure.  Auf 
150°  kann  es  ohne  Veränderung  erhitzt  werden,  bei  211°  tritt  explosionsartige 
Zersetzung  ein. 

Salze:  Thalliumdiäthylchlorür,  (C.2H5)2T1C1,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Zinkäthyl  auf  Thalliumchlorid  in  ätherischer  Lösung  (34)  (33).  Krystallisirt  aus 
Wasser  oder  Alkohol  in  atlasglänzenden  Schuppen,  welche  hei  190°  unverändert 
bleiben.  Bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzen  sie  sich  mit  Explosion  (34).  Es  bildet 
den  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  der  übrigen  Verbindungen. 

Jodür,  (C.,H5).,T1J,  weisse,  in  Wasser  schwer  lösliche  Blättchen,  die  sich  am  Licht  zer- 
'etzen,  bei  195°  explodiren  (33). 

Nitrat,  [C\.Hi).,Tl  • N ü3  , kleine  weisse,  in  Wasser  massig  lösliche  Krystalle  (33)  (34). 

Sulfat,  [(C.,H,)3Tl]5SO,,  entsteht  durch  Wechselwirkung  zwischen  dem  Chlorür  und 
Silbersulfat.  Bei  205°  verpuffende  Nadeln;  in  Wasser  leicht  löslich. 

Phosphat,  [(C2Hs)jT1]sP04  , bildet  bei  1H!I°  verpuffende,  in  viel  Wasser  lösliche 
Nadeln  (33). 

Wismuthäthyl  Verbindungen. 

Wismuthtriäthyl,  Bi(C2Hr))3,  wird  dargestellt,  indem  man  eine  Lcgirung  von  Wis- 
muth  und  Kalium,  welche  durch  Zusammenschmelzcn  von  5 Th.  Wismuth  mit  4 Th.  Kalium- 
tartrat  bereitet  wurde,  mit  Jodäthyl  behandelt.  Das  Produkt  wird  mit  Wasserdämpfen  Uberge- 
tnelwn  und  not  Chlorcalcium  getrocknet  (35). 

Farbloses,  bewegliches,  unangenehm  riechendes  Oel,  von  1*82  spec.  Gew. 
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Siedet  bei  50 — C0°  unter  Zersetzung.  Beim  Erhitzen  auf  150  erfolgt  starke 
Explosion.  An  der  Luft  raucht  es  und  entflammt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Aether  löslich.  Die  alkoholische  Lösung  scheidet 
an  der  Luft  Wismuthhydroxyd  aus  (36).  Mit  Chlor,  Brom,  Jod  vereinigt  es  sich 
zu  unbeständigen  Verbindungen  (36). 

Schwefelwasserstoff,  auf  eine  Lösung  von  Wismuthtriäthyl  in  Salpetersäure  einwirkend, 
läv«t  einen  gelben,  in  Wasser  unlöslichen,  in  Schwefelammonium  löslichen  Niederschlag  ent- 
stehen von  der  Zusammensetzung:  Bi(C\,Hi)3S-Bi_,S3  (36}. 

Wismuthäthyl Chlorid,  C2H-*  BiCL,  krystallisirt,  wenn  inan  warme  alkoholische 
(äisungen  von  Wismuthtriäthyl  und  Quecksilberchlorid  langsam  vermischt,  beim  Erkalten  m 
silberglänzenden  Blättchen  (36). 

Jodid,  C^Hj-BiJj,  goldgelbe,  sechsseitige  Blättchen  (36). 

Wismuthäthvloxyd,  C^H-BiO,  bildet  sich  beim  Behandeln  des  Jodids 
mit  Kalihydrat  in  weingeistiger  Lösung  (36).  Gelbes,  amorphes,  selbstentzünd 
liches  Pulver.  Mit  Säuren  liefert  es  unbeständige,  leicht  basisch  werdende  Salze 

Nitrat,  C2H5Bi(NOj)2,  strahlig  krystnllinischc  Masse,  die  sich  schon  bei  4Ü°  unkt 
Verpuffung  zersetzt;  setzt  in  wässriger  Lösung  bald  ein  weisses  Pulver  ab  (36). 

Zinkäthyl,  Zn(C2H5)2,  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Zink 
(37),  oder  auf  Zinknatrium  (38),  oder  von  Quecksilberäthyl  auf  Zink  (37). 

Zur  Darstellung  behandelt  man  Zink,  das  man  durch  Schwefelsäure  stark  angeätzt  hat  (39  . 
mit  Jodäthyl  auf  dem  Wasserbade  am  Rtlckflusskühler.  den  man  zweckmässig  durch  ein  40  Centn« 
tief  in  Quecksilber  tauchendes  Rohr  abschliesst  (41).  Man  kann  auch  von  vornherein  TU. 
Zinknatrium  zusetzen  (38)  oder  die  Reaction  durch  Zusatz  von  etwas  Zinkäthyl  (40)  einlcitct». 
Das  Produkt  der  Reaction  wird  im  Kohlensäurestrom  rectificirt  und  das  bei  118°  l'cbergehemic 
aufgefangen. 

Zinkäthyl  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit 
von  unangenehmem  Geruch.  Siedep.  1 18°.  Spec.  Gew.  L182  bei  1S°.  Es  entzünde' 
sich  an  der  Luft  und  verbrennt  mit  glänzender  blauer  Flamme.  Wasser  zersetz' 
es  heftig  in  Zinkoxyd  und  Aethan.  Alkohol  erzeugt  Zinkalkoholat  und  Aethan 
Eine  ätherische  Lösung  der  Luft  ausgesetzt,  liefert  durch  Oxydation  Zinkäthyl 
oxyd,  Zn (C2Ha)20,  neben  Zinkalkoholat,  Zn(C2H-0)2.  Mit  Schwefel  in  ätherische 
Lösung  entsteht  das  Sulfid,  Zn (CSH  VS)«.  Mit  Schwefelkohlenstoff  vereinigt  c: 
sich  direkt  zu  Zn(C2H-)#CS2  (42).  Im  Chlorgas  entzündet  sich  Zinkäthyl  un< 
verbrennt  unter  Abscheidung  von  Kuss  und  Chlorzink.  Jod  und  Brom  wirket 
bei  vorsichtigem  Zusatz  zu  gekühltem  Zinkäthyl  heftig  unter  Bildung  von  Brom- 
resp.  Jodäthyl  ein  (37).  Phosphor-,  Arsen-,  Antimontrichlorid  liefern  bei  Einwirkunj 
auf  Zinkäthyl  Triäthylphosphin,  -Arsin,  -Stibin  (s.  diese  Verb.).  Trockenes  Animo 
niak  in  eine  ätherische  Lösung  von  Zinkäthyl  geleitet,  erzeugt  unlösliches  amorphe 
Zinkamid,  Zn(NH2)2.  ln  ähnlicher  Weise  erzeugen  Mono-  und  Diäthylamin  di* 
Amide,  resp.  Zn(NHC2H5)2  und  Zn[N(C2Hi)2]2  (43).  Schwefelsäure  ode 
Schwefligsäureanhydrid  lassen  mit  Zinkäthyl  das  Zinksalz  der  äthylschwcfligei 
Säure  entstehen  (C2H:,0  •SOa)2Zn  -t-  PL,0  (.44)  (45)-  Stickoxyd  wird  beim  Km 
leiten  in  eine  ätherische  Lösung  von  Zinkäthyl  absorbirt  unter  Bildung  eines  Zink 
salzes  (C2Hs)2Zn(NO)2  (56)  [oder  (C2H5)2Zn(NO)2 -h  HsO  1^45)],  welches  11 
gut  ausgebildeten  rhombischen  Krystallen  auftritt.  Dieses  wird  durch  Wasser  11 
ein  basisches  Salz,  C2H5*OH*Zn(NO)2,  verwandelt,  welches  beim  Behandelt 
mit  Kohlensäure  unter  Abscheidung  von  kohlensaurem  Zink  das  neue  Sab 
(CjHa).2ZntNO}4,  in  weissen  krystallinischen  Massen  oder  Nadeln  liefert  vyb 
Letzteres  Salz  wurde  auch  in  das  Calcium-,  Baryum-,  Magnesium-,  Natrium-,  Silbci 
und  Kupfcrsal/  Ubergeführt  ^56  . Die  diesen  Salzen  zu  Grunde  liegende  Saun 
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(C*H5),(NO)4Ha,  resp.  C2Hr,(NO)2H,  welche  als  Dinitroäthylsäure  bezeichnet 
wurde,  ist  noch  nicht  im  reinen  Zustand  erhalten  worden,  da  ihre  wässrige  Lösung 
sich  sehr  leicht  unter  Entwicklung  von  Gasen  (Aethylen,  Stickstoff,  Stickoxydul, 
Stickoxyd)  zersetzt  (56).  Das  Zinksalz  liefert  bei  der  Rcduction  mit  Natrium- 
amalgam neben  Ammoniak  auch  Aethylamin  (45). 

Das  Zinkäthyl  ist  ein  wichtiges  Hilfsmittel  für  die  Synthese  organischer  Verbindungen, 
worüber  das  Nähere  bei  den  betr.  Verbindungen  selbst  zu  ersehen  ist. 

Zinnäthyl  Verbindungen. 

Zinndiäthyl,  Sn(C2H5)2,  bildet  sich  und  wird  dargestellt  durch  Behandlung  von  Zinn- 
natrium (I  Th.  Natrium  und  4 — (>  Th.  Zinn)  mit  Jodäthyl  (46). 

Es  entsteht  auch  durch  Reduction  von  Zinnäthyloxydsalzen  (s.  u.)  durch 
Zink  (47).  Farbloses  dickes  0^1;  spec.  Gew.  = 1*558  bei  15°.  Siedet  bei  150° 
unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Aether.  Es  oxy- 
dirt  sich  rasch  an  der  Luft  und  vereinigt  sich  direkt  mit  Chlor,  Brom,  Jod. 

Zinndiäthyloxyd,  Sn(C2H5)20,  bildet  sich  durch  Oxydation  einerätherischen 
l.usung  von  Zinndiäthyl  an  der  Luft  (46)  oder  durch  Zersetzung  des  Jodürs  (s.  u.) 
mit  kochendem  Wasser,  Kali  oder  Ammoniak  (47)  (48).  Amorphes,  dem  Zinn- 
oxyd ähnliches,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  unlösliches,  jedoch  in  Säuren  lösliches 
Pulver.  Entzündet  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft. 

Salze:  ZinndiäthylchlorUr,  Sn(C3H5)3Cl3.  In  Wasser,  Weingeist,  Aether  lösliche 

Nadeln;  Schmp.  85°;  siedet  unzersetzt  bei  220°  (46)  (47)  (4y(  (50). 

Oxychlorid,  Sn(C3H5)3OH*Cl,  Blättchen  (52). 

Zinndiäthylbromlir,  Sn(C.JHi).,Br2,  weisse,  leicht  schmelzbare  Nadeln ; Siedep.  282 — 233°. 
Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  (46)  (47)  (49). 

Zinndiäthyljodlir,  Sn(C3H5)3J3,  Nadeln,  welche  bei  42°  schmelzen;  Siedep.  245 — 24G°. 
"'chwer  in  Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether  löslich  (46)  (47)  (48)  (49). 

Zinndiät hylfluorür,  Sn(C3H4)3Fl3,  Prismen  (49). 

Nitrat,  Sn  (C3H4)3(N08)3,  Prismen  (46)  (49). 

Sulfat,  Sn(C3Hj)3*  S04,  Blättchen  (46)  (48)  (49). 

Zinntriäthy  1,  Sn2(C2Hr>)6,  wird  dargestellt,  indem  man  Zinntriäthyljodür  mit  Natrium 
tetillirt.  Das  Destillat  wird  unter  vermindertem  Druck  rectificirt  (51). 

Entsteht  auch  aus  Jodäthyl  und  Zinnnatrium  (49),  bei  trockner  Destillation 
mehrerer  Zinndiäthyloxydsalze  (49).  Farblose  Flüssigkeit  von  penetrantem  Geruch ; 
miedet  bei  265 — 270°  unter  Zersetzung;  spec.  Gew.  =1*4115  bei  Üu  (51).  Giebt 
mit  Jod  Zinntriäthyljodür  (s.  unten),  mit  Chlor  dagegen  Diäthylchloriir  neben 
Chloräthyl.  Silberlösungen  werden  durch  die  Verbindung  reducirt.  Zinnchlorid 
erzeugt  Zinntriäthylchlorür. 

Zinn triäthyloxydhydrat,  Sn(C2H-,)3OH,  entsteht  durch  Zerlegen  des  Stil- 
es (s.  unten)  mit  Aetzbaryt  (46),  oder  beim  Destilliren  des  Jodürs  resp.  Chlortirs 
mit  Kalihydrat  (49)  und  wurde  auch  bei  der  Zersetzung  von  Zinntriäthyläthylat 
mit  Wasser  erhalten  (51).  Farblose,  glänzende  Prismen,  welche  bei  43°  (51) 
schmelzen;  Siedep.  272°.  Schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  löslich. 
Die  wässrige  Lösung  reagirt  alkalisch,  treibt  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus 
und  zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  die  Siede- 
temperatur geht  das  Oxydhydrat  durch  Wasserverlust  in  das 

Oxyd,  Sn(C2H-)30,  Uber;  ein  farbloses  Gel,  welches  mit  Wasser  wieder  das  Oxyd- 
Uydrat  zurückbildet  (49).  Dasselbe  Oxyd  entsteht  auch  Lei  der  Oxydation  von  Triäthylzinn 
'iurch  trockene  Luft  (53). 

Salze:  Zinntriäthylchlorür,  (C3H4)4SnCl,  farbloses  Oel;  spec.  Gew.  1*428  bei  8° 

^cilep.  2ü8— 210°;  erstarrt  bei  0°  (53)  (49)  (50). 
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Bromür,  (C,H.)3SnBr,  stechend  riechende  Flüssigkeit;  spec.  Gew.  1 * (130.  Siedep. 
222-224°  (53;  (49)  (46). 

Zinn  triäthyljodür,  (C3H5)jSnJ,  bildet  das  Hauptprodukt  der  Einwirkung  von  Joditthri 
auf  Zinnnatrium  (mit  14-JJ  Natrium)  (51)  (46)  (49).  Farblose,  stark  lichtbrechende  Flü>.'igkc:t 
Siedep.  231°  (5  >)•  spec.  Gew.  1*833  bei  22°(49);  vereinigt  sich  mitAnunoniak  zuSn(C2ili)3J*2NH 

S ul  für,  [Sn(C2H5)3]2S,  ölartig  (53). 

Nitrat,  (CjHjJjSn-NOj,  schwer  krystallisirender  Syrup  (53)  (46)  (49). 

Carbonat,  [(C3Hs)3Sn],C03,  Prismen  (53). 

Sulfat,  [(C3IIi)3Sn]3S04,  glänzende  Trismen  (49). 

Phosphat,  (C#Hs)3SnH2P04,  glänzende  Nadeln  (53). 

Zinntriäthyläthylat,  (C2H:>)3SnOC2H5,  entsteht  beim  allmählichen  Erwärmen 
von  Zinntriäthyijodür  mit  alkoholfreiem  Natriumäthylat  bis  auf  200°  (51). 

Farblose,  unangenehm  riechende  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  1*2Ü34  bei  0" 
Siedep.  100 — 102  . Zerfällt  mit  Wasser  in  Alkohol  und  Zinntriäthyloxydhydnt 

Zinntetraäthvl,  Sn(C2H3)4,  wird  dargestellt  durch  Behandlung  von  Zrmv 
diäthyljodür  mit  Zinkäthyl  (54)  (47);  entsteht  auch  bei  der  Destillation  von  Znuv 
diäthyl  (49).  Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit;  Siedep.  181°;  spec.  Ge* 
= 1*187  bei  23'  (47);  brennbar;  unlöslich  in  Wasser.  Natrium  lässt  es  unver- 
ändert. Conc.  Salzsäure  giebt  unter  Kntwicklung  von  Aethan:  (C2Hr,);tSnCl  (s*d.\ 
Jod  unter  Bildung  von  Jodäthyl  (C2H-)sSn)  (s.  d.). 

Gemischte  Z i n nä th y 1 v e r b i nd u n g e n. 


Zinnmethy ltriäthyl,  Sn(C,Hs)3(CH3);  Siedep.  1G2— Iß.”0  (49). 

Zinndiincthyldiä  thyl,  Sn(C3Hs)3(CIl3)3;  spec.  Gew.  1*232  bei  10°  (47)  (53). 
Zinna thyltrimethyl,  SnC3H3(CH3)3 ; Siedep.  125 — 128°;  spec.  Gew.  1*243  (49). 
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Affinität*).  Einleitung. 

Die  Affinitätslehre  hat  die  Aufgabe,  die  Ursachen  für  den  beobachteten  Ver- 
lauf der  chemischen  Reactionen,  die  beim  Zusammenbringen  von  zwei  oder  mehr 
Körpern  eintreten,  aufzufinden.  Sie  muss  diese  Ursachen  hcrleiten  aus  den 
zwischen  den  einzelnen  Atomen  oder  Atomcomplexen  wirkenden  Kräften,  sowie 
aus  den  inneren  Bewegungen  derselben.  Sic  hat  vor  allem  Rechenschaft  /u 
geben  von  dem  zeitlichen  Verlauf  der  Reactionen  und  die  Mengenverhältnisse  m 


*)  1)  E.  WlEDKMANN,  WiKl».,  Ann.  io,  pag.  253;  G.  Wikukmann,  Wied.,  Ann.  5,  pag. 

2)  Gci.dkkrc.  und  Waage,  Komik,  J.  20.  49—113.  3)  Van  t’Hoi-k,  Chem.  Bcr.  X.,  pag. 

4)  Ostwau»,  Koi.be,  J.  16,  pag.  385,  1 8,  pag.  328,  19,  pag.  468.  5)  Thomson,  Die  >ammv 
liehen  Allhandlungen  sind  zusammengestellt  in  »Thermochemische  Untersuchungen.  J.  Barth  tSS:*- 
6)  Müller-Erzbach,  Chem.  Bcr.  14,  pag.  217.  pag.  2212.  7)  Krkcke,  Kolbe,  J.  3,  pag.  zSt>- 

8)  Ostwald,  Pogg,  Erg.  8,  pag.  167,  WiEi>.,  Ann.  2,  pag.  429  u.  671.  9)  Ostwai.d,  Kolj» 

J.  25,  pag.  1.  10)  Ostwali»,  Kot.BE,  J.  19,  pag.  468.  11)  Jkllktt,  Transactions  Roy.  Ir«Jh 

Academy  25,  pag.  371.  12)  Brücke,  Wien,  Ber.  75.  14)  A.  Müller,  Krdmann,  J.  q*v 

pag.  34°*  ioo,  pag.  204;  Por.o,  Erg.  6.  pag.  123.  14)  II.  Skttegast,  Wied.,  Ann.  7,  pag.  242- 
15)  G.  Wiedkmann,  Wied.,  Ann.  5.  pag.  43.  16)  Bensen,  Lieh.,  Ann.  85,  pag.  137. 

17)  E.  v.  Meyer,  Kolbe,  J.  18.  pag.  200.  18)  Horstmann,  Verh.  d.  Nat.  Ver.  zu  Heidelbcsg 

N.  S.  1876  Heft  3,  1877  Heft  1,  1878  Heft  35,  Chem.  Ber.  12,  pag.  64.  19)  Rotscil  Lim 

Ann.  210,  pag.  207.  20)  Rkttkndork,  Z.  S.  f.  Chem.  66,  pag.  641.  21)  Kajandkr  rtc.. 

Chem.  Ber.  9,  pag.  1646,  10,  pag.  34,  Bull.  soc.  ehim.  34,  pag.  325,  Chem.  Ber.  14,  pag.  2053- 
22)  I.r.NOK,  Chem.  News  35,  pag.  92.  23)  Berti iki.ot  u.  Pkan  st.  Gii.es,  Ann.  Chim.  f}' 
65,  P»K-  385,  66,  pag.  I,  6S,  pag.  225;  V11.1.IKRS,  C.  R.  90,  pag.  1488,  pag.  1563.  91.  pag.  6: 
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erklären,  in  denen  etwa  mehrere  gleichzeitig  sich  bildende  Körper  auftreten  und 
muss  besonders  die  Ursachen  aufsuchen,  warum  neben  den  Hauptreactionen  noch 
Nebenreactionen  verlaufen. 

In  den  meisten  Fällen  ist  sie  freilich  nicht  weit  über  die  Feststellung  der 
zu  ihrer  Weiterentwicklung  nöthigen  experimentellen  Grundlagen  hinausgekommen. 

Unter  Affinität  oder  Verwandtschaft  zweier  Körper  versteht  man  die  grössere 
oder  geringere  Neigung  derselben,  sich  mit  einander  zu  verbinden,  oder  die  Kraft, 
mit  der  dieselben  in  den  Verbindungen  an  einander  festgehalten  werden. 

Das  absolute  Maass  für  diese  Kraft  würde  die  Arbeit  sein,  welche  man 
leisten  muss,  um  die  beiden  Bestandteile  der  Verbindung,  welche  die  absolute 
Temperatur  Null,  d.  h.  keine  innere  Bewegung  besitzt,  bis  in  die  Unendlichkeit 
zu  entfernen;  oder  umgekehrt  die  Wärmemenge,  welche  frei  wird,  wenn  die 
beiden  Bestandteile  sich  aus  der  Unendlichkeit  einander  nähern  bis  zu  ihrer 
Vereinigung  und  zuletzt  das  ganze  System  auf  die  absolute  Temperatur  Null 
gebracht  ist.  Einen  angenäherten  Werth  würde  man  indess  in  vielen  Fällen  schon 
erhalten,  wenn  man  denselben  Process  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vornähme. 
Derartige  Beobachtungen  sind  indess  noch  fast  gar  nicht  angestellt,  indem  die 
thermochemischen  Messungen  weit  complicirteren  Processen  (i)  entsprechen,  als 
man  gewöhnlich  denkt. 

Für  die  Bildung  von  Salzsäure  aus  Chlor  und  Wasserstoff  gilt  z.  B.  die 
Rcactionsgleichung 

(//—  H)  -f  (C7  — CI)  = 2 HCl. 

Der  auftretenden  Wärmeprocesse  sind  drei,  einmal  wird  ein  Atom  H von 
einem  Atom  H getrennt,  ferner  wird  ebenso  ein  Atom  CI  von  einem  Atom  CI 
getrennt  und  endlich  verbindet  sich  zweimal  1 Atom  CI  mit  einem  Atom  H. 
Den  beiden  ersten  Processen  entspricht  eine  Wärmebindung,  dem  letzteren  eine 
Wärmeentwicklung,  und  nur  ihre  Differenz  können  wir  messen. 

Oder  wenn  wir  etwa  Kalihydrat  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  Salpetersäure 
zusammen  bringen,  so  treten  ausser  dem  Einfluss  des  Lösungsmittels  noch 
wenigstens  G sich  unter  einander  ausgleichende  Verwandtschaften  auf,  nämlich 
K—OH,  H — NOs,  H—Cl,  K-Cl , K—NO^  H—OH. 

Dagegen  sind  eine  grosse  Anzahl  Messungen  angestellt  worden  über  die 
relative  Affinität  verschiedener  Stoffe,  so  z.  B.  welche  Stoffe  durch  andere  aus 
einer  Verbindung  abgeschieden  werden,  in  welcher  Weise  sich  eine  gelöste  Base 
zwischen  zwei  Säuren  vertheilt,  die  gleichzeitig  zu  derselben  gesetzt  sind. 

Diese  relative  Affinität  ist  indess  ebenfalls  eine  äusserst  complicirte  Grösse 
und  hängt  von  den  verschiedenstenUmständen  ab,  so  1.  von  der  Masse  der  auf- 
einander wirkenden  Stoffe,  ausgedrückt  durch  die  Zahl  der  zusammengebrachten 
Aequivalente,  2.  von  der  Temperatur,  3.  von  dem  Druck,  4.  von  den  physikalischen 
Kigenschaften  der  entstehenden  Stoffe,  5.  von  beigemengten  indifferenten  Stoßen 
etwa  dem  Lösungsmittel,  6.  von  sogenawirnnten  Contactkungen. 

Um  die  bei  den  Affinitätserscheinungen  wesentlich  zu  berücksichtigenden 
Momente  kennen  zu  lernen,  betrachten  wir  ein  einfaches  Beispiel  (2).  Zwei  Körper 
AA,  BB , wo  A und  B den  Atomen  zweier  Elemente  entsprechen,  werden  unter 
solchen  Bedingungen  zusammengebracht,  dass  eine  Umsetzung  zu  AB  eintritt. 

Die  sämmtlichen  Moleküle  von  AA  und  BB  befinden  sich  aber  nicht  in 
einem  gleichen  Zustand.  Bei  einzelnen  ist  der  Zusammenhang  ihrer  Atome  in 
folge  der  Wärmebewegung  bereits  wesentlich  gelockert,  bei  andern  noch  nicht. 
Reim  Zusammenstoss  genügt  bei  einer  Anzahl  der  Moleküle  AA  mit  solchen  Ji B 
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daher  die  Anziehung  von  A gegen  B um  die  Summe  der  Anziehungen  von  A 
gegen  A und  B gegen  B zu  überwinden.  Diese  setzen  sich  zu  der  Verbindung 
AB  um;  von  den  übrig  bleibenden  kommt  mit  der  Zeit  wieder  ein  Bruchtbei! 
in  den  zur  Umsetzung  erforderlichen  Zustand,  bis  zuletzt  alle  Moleküle  AA  und 
BB  sich  in  solche  der  Verbindung  AB  umgesetzt  haben.  Ein  derartiger  ein 
deutiger  Endzustand  wird  in  vielen  Fällen  erreicht  und  zwar  stets  dann 
wenn  unter  den  betreffenden  Umständen  die  Verbindung  AB  sehr  stabil  ist 
Oft  aber  ist  der  Zusammenhang  zwischen  A und  B ein  lockerer,  und  bein 
Zusammenstoss  zweier  solcher  Moleküle  kann  die  Anziehung  der  beiden  A unc 
der  beiden  B gegeneinander  die  von  B gegen  A überwiegen,  so  dass  eint 
Rückbildung,  eine  inverse  Reaction  stattfindet.  Ein  Gleichgewichtszustand  trit 
dann  ein,  wenn  die  Zahl  der  in  der  Zeiteinheit  gebildeten  Moleküle  AB  gleicl 
der  der  zersetzten  ist.  Als  Geschwindigkeit  einer  Reaction  bezeichnet  mar 
die  in  der  Zeiteinheit  bei  der  Umsetzung  gebildete  Menge  Substanz,  alsGren/r 
der  Reaction  oder  als  Grenze  schlechthin  die  nach  Erreichung  des  Gleich 
gewichtszustandes  gebildete  Menge;  dabei  wird  diejenige,  die  bei  der  voll 
ständigen  Umsetzung  der  vorhandenen  Körper  A und  B gebildet  werden  könnt« 
gleich  1 oder  100  gesetzt. 

Die  Grenze  wird  demnach  erreicht,  wenn  die  Geschwindigkeiten  der  direktei 
und  der  inversen  Reaction  gleich  sind. 

Wie  bei  der  Betrachtung  der  Körper  AA  und  BB  gestalten  sich  die  Vei 
hältnisse,  wenn  ein  Körper  AB  und  ein  zweiter  CC  gegeben  ist  und  A sowof 
von  B als  von  C beeinflusst  wird  (dabei  können  A,  B und  C Atome  oder  Atom 
complexe  darstellen).  Es  werden  sich  die  beiden  Körper  AC  und  AB  bildet: 
bis  ein  gewisses  Grenz verhältniss  erreicht  ist.  Hierher  gehört  auch  der  Fall  de 
sogenannten  1 )issociation,  wo  ein  Körper//.#  in  seine  Bestancltheile  A und  B zei 
fällt  und  der  Gleichgewichtszustand  von  ihren  Wechselwirkungen  abhängt.  Tri  fl 
ein  Körper  AB  mit  einem  anderen  CD  zusammen  und  sind  A,  B,  C,  D so  ix 
schaffen,  dass  Verbindungen  AD  und  BC  entstehen  können,  wie  bei  den  Processe; 
der  doppelten  Wahlverwandtschaft,  so  lassen  sich  ähnliche  Betrachtungen  ansteller 

Unmittelbar  folgt  hieraus  der  von  Bektholi.kt  so  stark  betonte  Einfluss  de 
Uöslichkeits-  und  Cohäsionsverhältnisse  auf  die  doppelten  Umsetzungen.  I ■ 
einer  der  beim  Zusammentreffen  zweier  Flüssigkeiten,  etwa  zweier  Salzlösungv 
sich  bildenden  Körper  AB  und  BC  etwa  BC  fest  (unlöslich),  so  verschwind« 
die  im  Beginn  der  Reaction  von  ihm  gebildete  Menge  aus  der  Reaction.  I>i 
inneren  Bewegungen  des  Moleküls  im  festen  Körper  sind  eben  im  Allgemeine 
zu  klein,  um  zu  einer  wesentlichen  Lockerung  des  Atomgefüges  Anlass  zu  geber 
auch  ist  die  Zahl  der  Angriffspunkte  eine  weit  kleinere  als  bei  den  Flilssigkeitcr 
es  kann  daher  aus  BC  nicht  so  schnell  wieder  durch  Umsetzung  mit  AD  ein 
Ruckbildung  zu  AB  und  CD  stattfinden,  und  es  tritt  so  mit  der  Zeit  eher  ein 
fast  vollständige  Umsetzung  ein. 

Ist  der  Körper  BC  schwer  löslich,  so  kann  sich  nur  an  einem  kleinen  The 
der  Moleküle  eine  inverse  Reaction  abspielen.  Die  Geschwindigkeit  der  inverse 
Reaction  AD-\~  BC  ist  daher  viel  kleiner  als  die  von  AB  4-  CD,  und  die  Uir 
setzung  ist  weit  vollständiger,  als  wenn  beide  leicht  löslich  sind. 

Dasselbe  gilt  nur  in  noch  erhöhtem  Maasse,  wenn  der  eine  gebildete  Kör|*c: 
ein  entweichendes  Gas  ist. 

Die  obigen  Betrachtungen  lassen  sich  in  mathematische  Form  kleiden. 

I m die  einzelnen  bei  einer  Reaction  auftretenden  Phänomene  zu  Verfolger 
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hat  man  ein  System  von  4 Körpern  A BC  D zu  betrachten.  Man  nimmt  an,  dass 
A auf  B und  D,  C auf  B und  Z>,  nicht  aber  B auf  D,  und  A auf  C wirke. 
Weiter  nimmt  man  an,  dass  die  in  jeder  Zeiteinheit  gebildete  Menge  Substanz 
proportional  sei  der  in  der  Volumeneinheit  enthaltenen  Zahl  von  Molekülen 
(entsprechend  den  Aequivalentgewichten),  der  sogen,  activen  Masse  der  aufeinander 
wirkenden  Körper,  und  ferner  einem  Faktor  k.  Derselbe  hängt  von  dem  Procent- 
satz ab,  nach  dem  die  einzelnen  Atomgruppen  sich  in  einem  zur  Umsetzung 
geeigneten  Zustand  befinden. 

Sind  z.  B.  p,  q,  px,  qx  die  Zahl  der  Aequivalente  von  A,  B , C,  D in  der 
Volumeneinheit,  die  sogen,  active  Masse,  so  tritt  Gleichgewicht  ein,  sobald 

P P\ 

kpqx=kxpxq  oder  k-  = kxy. 


k und  sind  dabei  die  der  Reaction  AB  -h  CD  = AD  -+-  BC  und  der 
inversen  Reaction  AD-\-BC=AB-\-CD  entsprechenden  Faktoren. 

Sind  z.  B.  am  Anfang  der  Reaction  Pt  Q,  Bx,  Qx  Aequivalente  von  lauter 
löslichen  Körpern  A,  B , C,  D vorhanden  und  sind  zu  irgend  einer  Zeit  i*  Aequi- 
valente von  AD  und  BC  gebildet,  so  ist 

P = B—  5,  '/  = Q ■+■  S,  px  = 1\  4-  qx  = Qx  — 
daraus  folgt,  wenn  -—  = x, 

s _ *(^H-  0 H-  k + Q i/pT(?+' ~Q\)  + Px  + QV  . bxq  -*pq~ 

2(x  — 1)  l 2(x  — 1)  J "h  x— 1 

Ferner  ist 


f,V  (J\  + 6)(g  + £) 
p<h  "(/’-£)((?,  -£)' 

Die  zu  dieser  Formel  führenden  Betrachtungen  haben  van  t’Hoff  (3),  Ost- 
wald (4)  Guldberg  und  Waage  (2)  verfolgt;  letztere  haben  aus  derselben  auch  noch 
für  die  Geschwindigkeit  der  Reaction  für  verschiedene  Werthe  von  ? eine  Gleichung 
abgeleitet. 

Die  obige  Gleichung  giebt  indess  die  beobachteten  Thatsachen  durchaus  nicht 
wieder.  In  einzelnen  Fällen  steht  sie  in  direktem  Wiederspruch  mit  denselben  und 
selbst  da,  wo  eine  Uebereinstimmung  stattfindet,  genügt  dieselbe  nicht  um  ihre  Be- 
rechtigung zu  beweisen.  Ks  lässt  sich  die  Theorie  in  zweierlei  Art  prüfen,  entweder 
bestimmt  man  x aus  einem  Werthe  von  ; und  den  entsprechenden  von  1\  Px,  Q,  Qx, 
und  prüft  dann,  ob  bei  verändertem  P und  Qx  die  berechneten  Werthe  5 mit 
den  beobachteten  übereinstimmen,  oder  man  berechnet  aus  den  beobachteten 
P Q,  Px,  Qx  und  <j  die  Werthe  von  x;  ist  die  Theorie  richtig,  so  muss  x eine 
Cunstante  sein.  Dies  ist  aber  nicht  der  Fall.  Da  indess  schon  kleine  Fehler  bei 
der  Bestimmung  von  ; beträchtliche  Aenderungen  von  x hervorrufen,  so  kann 
man  darin  eben  so  wenig  eine  direkte  Wiederlegung  der  Theorie  sehen,  als  darin, 
dass  man  mit  einem  mittleren  Werthe  von  x mit  der  Erfahrung  übereinstimmende 
herthe  von  ; erhält,  eine  Stütze  für  dieselbe. 

Die  Prämissen  der  theoretischen  Entwicklung  sind  auch  im  Allgemeinen  nicht 
stichhaltig;  es  findet  fast  stets  eine  Wirkung  von  A auf  Ct  und  B auf  D statt  u.  s.  f. 
' ur  bei  den  Dissociationserscheinungen  liefert  diese  Theorie  in  Uebereinstimmung 
mit  anderen  Betrachtungen  sich  der  Erfahrung  vollkommen  anschliessende  Werthe, 

>n  allen  andern  ist  sie  vorläufig  nur  als  erste  Annäherung  aufzufassen;  doch  hat 

k 

die  Bestimmung  der  Grösse  in  allen  Fällen  ein  grosses  Interesse,  indem  durch 
dieselbe  der  in  jedem  Fall  eintretende  Endzustand  einfach  definirt  ist. 
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Statt  lauter  auflösliche  Stoffe  zu  betrachten,  kann  auch  einer  (oder  mehrere) 
derselben  unlöslich  sein,  man  wird  ihm  dann  eine  constante,  active  Masse  bei/u- 
legen haben,  deren  Grösse  nicht  von  seiner  absoluten  vorhandenen  Menge  be- 
dingt ist,  wohl  aber,  von  der  wenn  auch  noch  so  kleinen  Löslichkeit  in  der  um- 
gebenden Flüssigkeit  u.  s.  f. 

Sind  zwei  auflösliche  Stoffe  Ax  und  Bx , und  zwei  unauflösliche  Stoffe  A und  B 
gegeben,  so  werden  in  der  allgemeinen  Gleichung 

d = /•,  ä. 

</  'i\ 

p und  y einen  unveränderlichen  Werth  behalten.  Ihr  Verhältniss  können  wir  = r 
setzen  und  finden 

P\ 


= ck, 

1 '/ 1 


oder 


Pt 

'/i 


= Consta  ns. 


Danach  wäre  das  Verhältniss  der  Mengen  der  beiden  auflöslichen  Stoffe  im 
Gleichgewichtszustände  stets  dasselbe. 

Sind  drei  p,  y,  /»,  lösliche,  und  ein  nicht  löslicher  Stoff,  etwa  y,  gegeben, 
so  wird  ganz  ebenso 

G q -P i- 

Auch  hier  stehen  die  theoretischen  Cosequenzen  nicht  mit  der  Erfahrung  in 
Uebereinstimmung. 

Wir  wenden  jetzt  die  obigen  Sätze  auf  die  l’roccsse  der  chemischen  Wahl 
Verwandtschaft  an. 

Es  seien  vor  der  Reaction  die  Mengen  P,  Q,  P\  Q'  von  A,  B,  A\  B vor- 
handen und  es  mögen  x Atome  von  A und  B umgesetzt  sein,  dann  ist 

k(P—  x)(Q  - x)  = k\P  4-  x)(Q’  -t-  x). 

Es  seien  A und  A ' Säuren,  B und  B'  deren  neutrale  Salze,  und  wir  wollen 
annehmen,  dass  zu  Beginn  der  Reaction  nur  das  neutrale  Salz  AB  in  einem 
Aequivalent  und  die  Säure  A1  in  einem  Aequivalent  vorhanden  gewesen  sei,  dann 
ist  ein  Bruchtheil  x von  dem  ersten  Salze  zersetzt,  und  von  der  zweiten  Saure 
gebunden. 

In  unserem  Falle  ist  P=  1,  Q = 1,  P = 0,  Q'  — 0;  und  es  wird 

k(l  — x)(\  — x)  = k'x* 

k X2  / X \2 

k'  (i  — x)2  ~~  \i  — x) 

Der  relative  Affinitätscoefficient  ist  daher  gleich  dem  Quadrat  des  Theilungs- 


oder 


x 


Verhältnisses  der  Basis  zwischen  den  beiden  Säuren,  die  Grösse  — — bezeichne! 

1 — x 

Thomsen  (5)  mit  dem  Namen  der  A vidi  tat. 

Ostwald  geht  in  dieser  Entwicklung  noch  einen  Schritt  weiter,  er  nimm! 

an,  dass  k = ~~  und  sucht  dies  auch  zu  beweisen,  dann  wird 

7-  = k2  und  k = . 

kx  1 — x 

Doch  dürfte  es  zweckmässiger  sein,  die  Grösse  k,  wie  sie  die  Versuche 
direkt  geben,  beizubehalten,  d.  h.  die  Avidität.  Wir  könnten  nun  aber  auch  an- 
nehmen, dass  durch  die  Avidität  direkt  das  Verwandtschaftsverhältniss  der  beiden 
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Sauren  zu  der  Hase  gegeben  ist;  setzt  man  dann  die  Verwandtschaft  der  einen 
Säure,  etwa  ciie  der  Salpetersäure,  gleich  100,  so  wird  die  der  Schwefelsäure  = 50. 

Ist  allgemein  die  Avidität  der  Säure  A zur  Säure  B = x,  und  die  von  Säure  A 
iu  Salpetersäure,  für  die  die  Affinität  stets  = 100,  gleich  y , so  ist  die  Affinität  der 

Säure  B = --  100. 
x 

Nach  diesen  allgemeinen  Betrachtungen  besprechen  wir  kurz  die  Methoden 
bei  denen  es  sich  stets  darum  handelt,  die  Mengen  x zu  bestimmen,  und  geben 
dann  die  Hauptresultate  an. 

Methoden. 

Soll  die  Verwandtschaft  selbst  bestimmt  werden,  so  ermittelt  man  diejenigen 
Wärmemengen,  die  beim  Zusammenbringen  zweier  Körper  frei  werden,  so  z.  B. 
beim  Verbrennen  von  Chlor  und  Wasserstoff;  wenn  nur  ein  Maass  für  die  grössere 
oder  kleinere  Verwandtschaft  gesucht  wird,  so  untersucht  man,  ob  ein  Körper 
einen  andern  aus  seinen  Verbindungen  verdrängt,  oder  vergleicht  indirekt  die 
Volumänderungen,  die  eintreten,  wenn  sich  dasselbe  Element  nach  einander  mit 
verschiedenen  verbindet  (6)  (s.  Thermochemie). 

Für  mit  einander  verbrennende  Gase  lässt  sich  die  Verwandtschaft  in  folgender 
Weise  bestimmen.  Man  bringt  etwa  zu  einem  Gemenge  von  Wasserstoff  und 
Kohlenoxyd  eine  solche  Menge  Sauerstoff,  dass  dieselbe  nicht  hinreicht,  das  Ge- 
misch vollständig  zu  verbrennen;  und  bestimmt  nach  der  Verpuffung  das  Vcr- 
haltniss  5 des  gebildeten  Wasserdampfes  zur  Kohlensäure,  welches  eine  Function 
des  ursprünglichen  Verhältnisses  ß des  Wasserstoffes  zum  Kohlenoxyd  ist. 

Für  die  Ermittelung  der  Vorgänge  bei  der  Wahlverwandtschaft  sind  die 
Methoden  folgende: 

Direkte  Analyse  der  gebildeten  Stoffe. 

Bestimmung  der  Wärmephänomene. 

Bestimmungen  der  Dichte. 

Optische  Methoden. 

Magnetische. 

Analytische  Methode. 

Bei  der  Anwendung  von  analytischen  Methoden  ermittelt  man  in  bekannter 
Weise,  etwa  durch  Filtriren,  die  Produkte  der  doppelten  Umsetzungen.  Dabei  tritt 
aber  meist  der  Uebelstand  ein,  dass  von  dem  Moment  der  Umsetzung,  die  etwa 
bei  erhöhter  Temperatur  stattfindet,  bis  zur  Analyse  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Veränderungen  eintreten  oder  während  der  Analyse  der  Zustand  des  untersuchten 
Körpers  sich  noch  ändert,  die  Zersetzung  fortschteitet  etc. 

Auf  analytischem  Wege  kann  z.  B.  die  Zersetzung  verschieden  concentrirter 
Kisenchloridlösungen  bestimmt  werden.  Krecke  (7)  benutzt  dazu  die  Eigenschaft 
fies  collo'iden,  sich  aus  dem  Eisenchlorid  beim  Erhitzen  abscheidenden  Eisen- 
oxydes, durch  Chlomatrium  ausgefällt  zu  werden. 

Aehnlich  verfahrt  man  bei  der  Untersuchung  der  Esterbildung,  indem  man 
>n  einem  zugeschmolzenen  Glasrohr  eine  bestimmte  Menge  Säure  und  Alkohol 
längere  Zeit  auf  constanter  Temperatur  erhält,  dann  schnell  auf  gewöhnliche  Tem- 
i>eratur  abkühlt  und  die  überschüssige  Säure  quantitativ  bestimmt;  es  ist  dies  hier 
möglich,  weil  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Geschwindigkeit  der  Reaction 
eine  äusserst  kleine  ist. 

Thermochemische  und  specifische  Gewichts-Methode. 

b’m  die  Anwendung  der  thermochemischen  Methode  sowie  der  specifischen 
bewichtsmethode,  soweit  sie  auf  Wahlverwandtschaftsvorgänge  Bezug  haben  zu 
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erläutern,  betrachten  wir  den  Fall,  dass  eine  Basis  mit  zwei  Säuren  gleichzeitig 
in  einer  Lösung  vorhanden  ist. 

Dies  ist  z.  B.  der  Fall,  wenn  die  Lösung  eines  Salzes  mit  einer  Säure  etwa 
eine  Lösung  von  Natriumsulfat  mit  Salpetersäure  oder  eine  von  Natriumnitrat  mit 
Schwefelsäure  versetzt  wird.  Ist  die  Basis  B,  A die  mit  ihr  verbundene,  Ä die 
zugesetzte  Säure  und  werden  x Aequivalente  des  Salzes  zersetzt,  so  ist  nach  der 
Zersetzung  die  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit 

(1  — x)  {B  • A)  h-  x(BA')  xA  4-  (1  — x )A'. 

Die  Umsetzungen  sind  folgende:  Zersetzung  von  x Aeq.  des  Salzes  B A\ 

Bildung  von  x Aeq.  des  Salzes  BÄ]  Reaction  von  x Aeq.  der  Säure  A auf 
(1  — x)  Aeq.  des  Salzes  B A]  Reaction  von  (1  — x)  Aeq.  der  Säure  Ä auf  x Aeq. 
des  Salzes  BÄ]  Reaction  von  x Aeq.  der  Säure  A auf  (1  — x)  Aeq.  der  Säuret'. 

Hierbei  ist  noch  angenommen,  dass  auf  das  gebildete  Salz  der  Säure  A im 
Gleichgewichtszustand  die  Säure  Ä nicht  mehr  wirkt,  dass  also  keine  Salze  mit 
zwei  Säuren  entstehen. 

Zu  bestimmen  ist  die  Grösse  x. 

1.  Thermische  Methode. 

Die  aus  obigen  Reactionen  resultirende  Wärmetönung,  d.  h.  die  positive  oder 
negative  Wärmeentwicklung  in  Grammcalorien  ist  folgende: 

(BA,  A')  = x[(B,  Ä)  - (B,  A)]  4-  [(1  — x)BA,  xA]  4-  [xBÄ,  (1  — x)A r] 

-+*  [(1  — x)Ä,  xA ] 

Die  Grössen  sind  thermisch  bestimmt.  BÄ  — B A ist  die  Differenz  der 
Neutralisationswärme  des  Natrons  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  sie  ist 
— 2072,  das  dritte  und  vierte  Glied  sind  ausnehmend  klein,  das  zweite  Glied 

lässt  sich  auch  schreiben:  (1 — x)yBA,  A^,  oder  mit  Worten,  statt 

einmal  die  Säuremenge  x auf  die  Salzmenge  1 — x wirkt,  wirken  1 
x 


dass 

x mal  die 


Säurenmengen 


1 — .v 


auf  die  Salzmengen  1.  (Als  Einheit  ist  stets  das  Aequivalent 


genommen.)  Die  ganze  obige  Gleichung  reducirt  sich,  wenn  wir  als  A Schwefel- 
säure, statt  Ä Salpetersäure,  als  Base  Natron  nehmen,  auf 

(Na2SO xAq,  N^O-^Aq)  ==  — x • 4144  4-  (1  —x )^A7aäSOiAq,  -^S04//2 Aqj 

= — 3504. 


Zu  letzterem  Werth  bestimmt  sich  die  Wärmetönung  der  Gesammtreaction. 

Indem  nun  für  verschiedene  Mengen  x das  zweite Gliedf  ^ 

bestimmt  worden  ist,  lässt  sich  der  Werth  von  x finden,  der  am  besten  die 
obige  Gleichung  genügt,  er  ist  im  vorliegenden  Falle 

2.  Methode  der  specifischen  Gewichtsbestimmungen. 

An  Stelle  der  Wärmeentwicklungen  treten  hier  die  bei  den  einzelnen  Reac- 
tionen auftretenden  Aenderungen  der  specifischen  Gewichte.  Nur  dass  diese 
letzteren  nicht  selbst  in  Betracht  kommen,  sondern  ihr  Produkt  mit  den  Aequivalent- 
gewichten.  Zu  diesen  Bestimmungen  nimmt  man  etwa  eine  Lösung  von  1 Aeq.  Natron 
in  100  Cc.  Wasser.  Setzt  man  zu  ihr  1,  2,  3 mal  100  Cc.  einer  1 Aeq.  Salpeter- 
säure enthaltenden  Flüssigkeit  und  bestimmt  die  specifischen  Gewichte,  so  wird 
man  Contractionen  erhalten,  die  der  Bildung  von  1 Aeq.,  4 Aeq.,  ^ Aeq.  Natrium- 
nitrat in  der  Volumeinheit  entsprechen  plus  einem  Ueberschuss  von  Salpeter- 
säure. Multiplicirt  man  aber  diese  Contractionen  mit  dem  Aequivalentgewicht, 
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so  erhält  man  Grössen,  die  stets  der  Bildung  von  1 Aeq.  des  Salzes  entsprechen, 
bis  auf  unendlich  Kleine  höherer  Ordnung  hei  den  sehr  verdünnten  Lösungen. 

Sowohl  die  thermische  Methode  wie  die  der  specifischen  Gewichtsbestimmung 
hängen  nach  ihrer  Genauigkeit  besonders  von  der  Grösse  der  Differenz  der 
beiden  ersten  Glieder  auf  der  rechten  Seite  der  Gleichung  ab,  je  kleiner  diese 
wird,  um  so  ungenauer  ist  die  Methode. 

Für  die  specifischen  Gewichtsbestimmungen  kommt  dieser  Umstand  um  so 
mehr  in  Betracht,  als  diese  weit  schwieriger  auszuftihren  sind  als  man  gewöhn- 
lich glaubt,  und  die  Unterschiede  der  specifischen  Gewichte  überhaupt  nicht  sehr 
gross  sind.  Derartige,  auf  spec.  Gewichtsbestimmungen  beruhende  Untersuchungen 
sind  besonders  von  Ostwald  (8)  ausgeführt  worden. 

Zur  Vergleichung  der  durch  thermochemische  und  specifische  Gewichts- 
bestimmungen erhaltenen  Resultate  möge  die  folgende  Zusammenstellung  dienen, 
welche  die  Wärmetönungen  und  Contractionen  bei  Umsetzungen  zwischen  Natrium- 
• sulfat  beim  Zusatz  von  verschiedenen  anderen  Körpern  enthält.  Die  Contractionen 
sind  unter  der  Annahme  gegeben,  dass  das  spec.  Gewicht  des  Wassers  bei  20° 
= 100000  ist. 


Rcaction  Na2S04  4-  2NaNOs 

Thermochemisches  Resultat  — 4144 

Contraction  — 765 


Na3S04  4-  2 Na  CI 

— 3898 

— 740 


Rcaction  Na2S01  4- 

Thermisch 

Contraction 


4 SO, A ASO.H,  SO ,H.,  2SO.H*  SO.H.,  4-N-O.Aq  AN«0.  Aq 

— 792  — 1262  — 1862  —2352  - 2682  —1616  - 2584 

— 129  — 213  — 320  — 398  — 452  — 294  — 472 

NjOjAq  2Ns04Aq  3N20äAq 

— 3504  - 4052  -4100 

- 658  — 748  — 787 


Rcaction  2NJOi  4- 

Nn.,SÖ4 

Na,S04,  S04H2 

Na2S04,  2SO.,Aq 

Na2S04,3S04lI2 

Thcrmisch 

-4052 

- 1956 

- 1328 

’ — 1040 

Contraction 

— 748 

- 374 

— 248 

— 221 

2 Na  NO  3 

N,05Aq 

so4h2 

2S04H2 

— 78 

4-  576* 

4-758* 

-30 

4-  110 

4-  118 

Rcaction  Na2S04  4- 

HCl 

2HC1 

4HC1 

8I1C1 

2NaCI  4-2H  CI 

S04H2  2S04H2 

Thermisch 

— 2494 

— 3364 

— 3756  ■ 

-3834 

- 64 

4-  488  4-  672 

Contraction 

- 472 

— 618 

— 688  - 

- 746 

— 12 

4-  126  4-107 

Will  man  Affinitätsbestimmungen  für  die  Wechselwirkung  zweier  Neutral- 
salze (q)  ausftihren,  so  muss  man  dazu  etwas  andere  thermische  Methoden  ver- 
wenden, da  für  ihre  Lösungen  fast  durchweg  der  Satz  gilt,  dass  die  Summe  der 
Aenderungen  der  physikalischen  Constanten  gleich  Null  ist.  Man  benutzt  hier 
hei  Betrachtung  der  Salze  im  festen  Zustand  die  Lösungswärmen.  Dazu  lässt 
man  die  beiden  Salze  in  der  Schmelzhitze  auf  einander  wirken,  kühlt  schnell  ab 
und  löst,  wobei  eine  Wärmelösung  IV  erzeugt  wird.  Es  seien  die  Salze  AB  und 
AB,  und  es  mögen  sich  x Aeq.  (A1  B)  und  (AB")  bilden.  Sind  /,  /',  X,  X'  die 
1-ösungswärmen  von  (A B)  (A1  B')  (AB')  (A1  B)  und  r und  p die  Wärmetönung  bei 
der  möglichen  Einwirkung  der  Lösungen  von  (AB)  auf  (Ä  JA)  und  von  ( AB ')  auf 
[AB],  so  wird 

IV  — (/-+-  r H-r)  IV—  L 

X - X +X'  + P — (7+7'  + 7)  “ A — L ' 

L = / 4-  /'  4-  r und  A = X 4-  X’  4-  p sind  die  Lösungswärmen  von  AB  4-  A'  B' 
und  AB'  4-  Ä B. 
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Optische  Methoden. 

Die  Brechungsindices  n hat  Ostwai.d  (io)  zu  seinen  Untersuchungen  \er- 
wandt  und  dabei  im  Ganzen  und  Grossen  Resultate  gefunden,  die  mit  den  auf 
thermochemischem  Wege  gefundenen  übereinstimmen.  Er  geht  dabei  von  der  An- 
nahme aus,  dass 


eine  Constante  ist,  es  muss  dann  n genau  dieselben  Acnderungen  als  die  Dichte  d 

zeigen.  Den  Zähler  //  — 1 = — — 1 denkt  er  sich  dabei  als  die  Differenz  der 

v 

Zeiten,  die  nothwendig  sind,  um  gleiche  Strecken  in  der  Luft  und  der  Flüssig- 
keit zu  durchlaufen,  v ist  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  des  Lichts  in  der  be 
treffenden  Flüssigkeit,  die  in  Luft  gleich  1 gesetzt.  Mischt  er  zwei  Flüssigkeiten 
mit  den  Brechungsindices  //,  und  so  sind  die  Betrachtungen  folgende: 

Zunächst  seien  dieselben  ungemischt  hintereinander  geschaltet  und  mögen 
gleiche  Längen  haben,  dann  ist  n 4-  nx  die  Zeit  zum  Durchlaufen  beider; 
mischt  man  sie,  so  wird  der  Brechungsexponent  n 2 und  2«2 — (w  4-  nx)  wird 
die  Zeit  zum  Durchlaufen  sein;  ’2/u  — (//  nx)  wird  also  die  dieser  Mischung 
entsprechende  Zeitänderung  darstellen,  und  diese  Grösse  soll  sich  proportional  mit  d 
ändern.  Ks  ist  indess  zu  beachten,  dass  obige  Relation  nur  für  Lösungen  desselben 

Salzes  in  demselben  Lösungsmittel  u.  s.  f.  gilt.  Für  die  Grösse 

(s.  Licht)  müssten  sich  ähnliche  Resultate  ergeben. 

Die  Verwendung  der  Drehung  der  Polarisationsebene  (ii)  beruht  atif 
der  Thatsache,  dass  Salze  von  Alkaloiden  häufig  ein  anderes  molekulares  Drehung*- 
vermögen  als  die  Basen  selbst  zeigen. 

Ks  sei  eine  Basis,  die  ein  molekulares  Drehungsvermögen  a besitze  und  seien 
in  Gramm  ausgedrückt  in  der  Volumeneinheit  n Moleküle,  so  wird  die  durch  sie 
entwickelte  Drehung  auf  der  Längeneinheit  nn.  betragen.  Ks  möge  ein  aus  ihr 
gebildetes  Salz  etwa  ein  Drehungsvermögen  p,  besitzen. 

Man  setzt  zu  der  ersten  Lösung  eine  bestimmte  Menge  Säure  und  corrigire 
die  dadurch  bedingte  Volumenänderung  und  bestimmt  die  Drehung  nachher,  sie 
möge  A sein.  Ist  durch  den  Zusatz  der  Säure  ein  a tel  des  vorhandenen  Moleküls 
in  Salz  verwandelt,  so  wird  die  Drehung  A bestimmt  sein  durch 

A — nx pt  4-  (1  — x)n7.t 
woraus  sich  ohne  Weiteres  ergiebt 

A — ni 
,7(p~_a)  = 

so  dass  die  gebildete  Salzmenge  sich  berechnen  lässt. 

Sind  in  einer  Lösung  zwei  Basenmengen  n und  //,  vorhanden,  so  wird  ihre 
Drehung  sein  ni  4-  nxix. 

Setzt  man  hierzu  eine  Säure  m mit  der  Basicität  b und  zwar  nur  soviel,  dass  sie 
die  Basen  nicht  ganz  sättigt,  so  wird  ein  Thcil  sich  mit  der  ersten,  ein  anderer 
mit  der  zweiten  Base  vereinen.  Ist  der  erste  Bruchtheil  x , so  ist  der  zweite 
(1  — x),  sind  ferner  die  Drehungsvermögen  der  Salze  p und  p,  und  das  Drehungs- 
vermögen  der  Mischung  //,  so  wird 

(///  — xtri)  i 4-  |//j  — (1  — x)m]  ix  4-  wxp  4-  m(l  — .r)p , = A 
ni  4-  nxix  — waj  4-  tn pj  — x (m a — mnx  — //;p  4-  wpt)  = A 
A — nrt  4-  nlil  /«a,  — wp, 

'"(*  — — P + Pi) 


n 2 — l\  1 
t~A~+  '2J  d 


Digitized  by  Google 


Affinität. 


123 


Die  Absorption  des  I.ich  tes  ist  bisher  noch  nicht  in  ausgedehnterem  Maasse 
m (juantitativen  Untersuchungen  über  Affinitätsverhältnisse  benutzt  worden,  wohl 
aber  zu  einer  Reihe  von  qualitativen;  so  von  Brücke  (12)  über  die  relative  Affinität 
von  Eisenoxyd  zu  Säuren  und  in  einigen  wenigen  Versuchen  von  A.  Müller  (13). 

Die  Zahl  der  Umsetzungen,  die  zu  quantitativen  Messungen  geeignet  sind, 
ist  auch  sehr  beschränkt.  Selbst  da,  wo  intensive  Farbenänderungen  auftreten, 
machen  sich  häufig  störende  Nebeneinflüsse  geltend.  So  lässt  sich  z.  B.  die 
Theilung  des  Kupfers  zwischen  HCl  und  H2SG4  nicht  in  dieser  Weise  verfolgen, 
da  sich  CuCl2  in  wässrigen  Lösungen  so  sehr  verschieden  verhält.  Dagegen  hat 
H.  Settegast  (14)  die  Verkeilungen  einer  Basis  zwischen  Chromsäure  und  einer 
anderen  Säure  verfolgt;  aber  auch  hier  war  es  nicht  möglich,  zu  ermitteln,  ob  die 
durch  die  Säure  abgeschiedene  Chromsäure  als  freie,  ungebundene  Säure  oder 
als  Parachromat  in  der  Lösung  enthalten  ist;  da  die  Absorptionscoefficienten 
dieser  beiden  fast  gleich  sind.  Bezeichnet  n,  ß,  <x2,  die  Absorptionscoefficienten 
des  neutralen  Salzes  und  der  Chromsäure  für  die  Spectrallinien  1 und  2 und 
Dx  und  D2  die  in  einem  Gemisch  beobachteten  entsprechenden  Grössen,  das 
die  Mengen  x und  y der  beiden  Körper  enthält,  so  ist 

xnx  -\-y$x  — Dx,  xz2  -h  v ß2  = D2, 

woraus  sich  .r  und  y ergiebt.  Statt  dessen  kann  man  auch  so  verfahren,  dass 
man  annimmt,  dass  die  zugebrachte  Säure  eine  ihr  äquivalente  Mengen  von  Mono- 
chromat zersetzt,  die  resultirende  Absorption  berechnet  und  prüft,  ob  der  unter 
dieser  Voraussetzung  ermittelte  Absorptionscoefficient  mit  dem  gefundenen  über- 
einstimmt. 


Magnetische  Methode. 

Die  magnetische  Methode  ist  von  G.  Wiedemann  (15)  zuerst  benutzt  worden. 
Der  Magnetismus  ///,  des  Eisens  in  colloid  gelöstem  Eisenoxyd  ist  etwa  nur  0*160 
von  dem  Magnetismus  >nQ  des  in  einer  sehr  sauren  Lösung  von  Ferrichlorid 
oder  in  den  festen  nicht  dissociirten  Salzen  enthaltenen  Eisens.  Findet  man 
für  eine  Lösung  eines  Salzes,  in  der  ein  Theil  desselben  so  dissociirt  ist,  dass 
ein  Theil  x des  gesammten  vorhandenen  Eisenoxydes  in  colloides  verwandelt 
worden  ist,  den  Magnetismus  der  Gewichtseinheit  Eisen  = ///,  so  ist 

m = mQ  (1  — x)  -f-  tnxx. 

Daraus  lässt  sich  bei  bestimmtem  m der  Werth  x ermitteln.  Die  magnetischen 
Messungen  lassen  aber  auch  noch  die  Verhältnisse  bei  doppelter  Zersetzung  von 
Eisensalzen  mit  anderen  Salzen  erkennen. 

Setzt  man  z.  B.  zu  Eisenchlorid  eine  bestimmte  Menge  von  schwefelsaurem 
Natron,  so  findet  eine  theilweise  Umsetzung  zu  schwefelsaurem  Eisenoxyd  und 
Chlomatrium  statt.  Das  schwefelsaure  Eisenoxyd  selbst  wird  partiell  wieder  in 
colloides  Eisenoxyd  und  Schwefelsäure  zerfallen.  Der  gebildeten  Menge  Eisenoxyd 
wird  aber  angenähert  die  Menge  des  gebildeten  Eisensulfates  proportional  sein.  Ist 
für  dasselbe  x gefunden,  und  ist  (*)  die  entsprechende  aus  einer  wässrigen  I ,ösung 

x 

von  Eisensulfat  freigemachte  Menge  Eisenoxyd,  so  giebt  t-v  nahezu  an,  wie  viel 

\x) 

Procente  des  Eisenchlorides  sich  mit  dem  zugemischten  Salze  umgesetzt  haben. 


Resultate. 

Wir  betrachten 

1.  Die  Verbrennung  von  Gasgemischen. 

Binsen  (16)  und  nach  ihm  von  Meyer  (17)  wollten  aus  ihren  Versuchen 
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srhliessen,  dass  selbst,  wenn  das  Verhältnis  ß sich  nicht  durch  kleine  ganze  Zahlen 
ausdrücken  liesse,  dies  doch  bei  z der  Fall  sei,  so  dass  also  bei  continuirlich  sich 
änderndem  3,  z sprungweise  steigen  werde;  dies  ist  indess,  wie  Horstmann  (iS)  sowol 
an  den  Versuchen  von  Mkvkr’s  als  auch  aus  seinen  eigenen  nach  weist,  durchaus 
nicht  der  Fall,  von  Meyer  bezeichnet  nun  z : ß als  den  Affinitätscoefficienten, 
während  Horstmann  denselben  tolgendermaassen  definirt.  Bei  der  gegenseitigen 
Fanwirkung  von  Wasserdampf,  Kohlensäure,  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  in  hoher 
Temperatur  stellt  sich  ein  chemisches  Gleichgewicht  her,  derart,  dass  das  Yer-  j 
hältniss  des  Wasserdampfes  zur  Kohlensäure  gleich  ist  dem  Verhältniss  des  Wasser- 
stoffes zum  Kohlenoxyd,  letzteres  multiplicirt  mit  dem  sogen.  Affinitätscoefficienten  7. 
Dieser  ist 

z ( 1 -f-  s)  — n ( 1 -+-  ß) 

* ß ( 1 -t-  z)  — t ( 1 H-  ß) 

wenn  a der  wirklich  verbrennende  Bruchtheil  des  Gasgemisches  resp.  die  zuge- 
setzte Sauerstoffmenge  ist. 

7 ist  eine  Function  der  Verbrennungstemperatur  und  variirte  von  3 bis  7: 

7 ist  bei  1660  5*33,  bei  1030°  2 85  und  würde  bei  500°  nur  (V68  betragen.  Da- 
raus erklärt  sich  das  Resultat  von  von  Meyer,  dass  bei  der  langsamen  Oxydation 
durch  Vermittelung  von  Platinmohr  die  Affinität  des  Sauerstoffs  zum  Kohlenoxyd 
so  viel  grösser  ist  als  diejenige  zum  Wasserstoff. 

Aufdie  Versuche,  bei  denen  Horstmann  (18) ein  indifferentes  Gasdem  explodiren- 
des  Gemisch,  wie  Kohlensäure,  Wasserdampf,  Stickstoff  etc.  zugesetzt  hatte,  verweisen 
wir  nur,  ebenso  auf  die  Messungen  von  Bö  rsen  (19),  der  Chlorknallgas  untersuchte. 

2.  Die  Umsetzungen  zwischen  Säuren  und  Basen. 

ln  der  folgenden  Tabelle  geben  wir  die  Werthe  von  Thomsen  für  die  A vidi- 
täten einer  Reihe  von  Säuren,  bei  denselben  ist  fast  stets  Natriumsulfat  durch  die 
betreffende  Säure,  und  das  Natronsalz  der  Säure  durch  Schwefelsäure  zersetzt  und 
sind  die  dabei  auftretenden  Wärmetönungen  bestimmt  worden. 


Salpetersäure 

100 

i Selen  säure  45 

^ Citronensäure 

5 

Chlorwasserstoffs. 

100 

i Oxalsäure  24 

1 Essigsäure 

3 

Bromwasserstoffs. 

89 

1 Orthophosphors.  25 

1 Borsäure 

1 

Jodwasserstoffs. 

79 

1 Fluorwasserstoffs.  5 

1 Kieselsäure 

0 

% Schwefelsäure 

49 

^ Weinsäure  5 

1 Cyanwasserstoffs.  0. 

Für  die  Affinitäten  y r, 

giebt  Ostwald  folgende 

Werthe: 

Salpetersäure  1 

100 

Glycolsäure  5*0 

Buttersäure 

098 

Salzsäure 

98 

Ameisensäure  3 9 

Isobuttersäure 

09*2 

Trichloressigs. 

70 

Milchsäure  33 

Bernsteinsäurc 

1*45 

Dichloressigs. 

33 

F^ssigsäure  1*23 

Aepfelsäure 

2*8*2 

Monochloressigs. 

7-0 

Propionsäure  1 04 

Weinsäure 

5-2. 

Die  relative  Avidität  zweier  Säuren  ist  indess  nicht  unabhängig  von  der  Basis, 
mit  der  sie  in  Verbindung  treten,  so  dass  eigentlich  erst  experimentell  festgestellt 
werden  muss,  in  welchen  Fällen  die  früher  angegebene  Methode  der  Reduction 
der  Avidität  einer  Säure,  die  in  Bezug  auf  eine  zweite  bestimmt  ist,  auf  eine 
dritte  statthalt  ist.  Es  zeigen  dies  z.  B.  die  folgenden  Werthe  für  die  Aviditäten. 


Basis 

,\H,SOt 
H N Ö 

\ H2S04 
HCl 

HCl 

HNÖ3 

Kali 

50 

51 

97 

Natron 

50 

52 

96 
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Ammoniak 

53 

55 

96 

Magnesia 

57 

61 

99 

Zinkoxyd 

62 

65 

95 

Kupferoxyd 

69 

71 

97. 

Die  Werthe  der  letzten  Columne  sind  durch  Division  der  zweiten  in  die  erste 
erhalten,  da  diese  unabhängig  von  der  Basis  sind,  so  dürfte  z.  Th.  der  Grund 
der  Abweichung  in  der  Zweibasigkeit  der  Schwefelsäure  liegen. 

Für  die  Chromsäure  ergiebt  sich  nach  Settkgast  (14),  dass  sie  von  Schwefel- 
säure, Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure,  Weinsäure  aus  ihren  Verbindungen 
vollständig  verdrängt  wird  und  zwar  unabhängig  vom  Grade  der  Verdünnung  und 
der  Masse  der  in  Wechselwirkung  tretenden  Säuren.  Nur  die  Kohlensäure  macht 
eine  Ausnahme,  was  sich  wol  aus  ihrem  gasförmigen  Zustand  erklärt. 

Für  die  Aviditäten  glaubt  Ostwald  annehmen  zu  können,  dass  die  relative 
hei  HCl  und  HNO.,  unabhängig  von  der  Base  ist;  doch  ist  dies  nicht  allgemein 
gültig,  für  Schwefelsäure  und  eine  andere  Säure  ist  dies  nicht  mehr  der  Fall, 
offenbar,  weil  das  Wasser  selbst  bald  die  Rolle  einer  Säure,  bald  die  einer  Basis 
spielt.  Seine  Wirkung  tritt  nur  dann  in  den  Hintergrund,  wenn  die  Affinitäten 
der  Säuren  zu  den  Basen  sehr  bedeutende  sind.  Aehnliches  wie  für  die  Salpeter- 
und  Salzsäure  gilt  auch  für  eine  Reihe  von  anderen  Säuren.  Nach  Ostwald 
soll  auch  die  relative  Affinität  unabhängig  von  der  Temperatur  sein. 

Es  entspricht  dies  der  Thatsache,  dass  nach  Berthf.lot  die  Grenze  der  F'.ster- 
bildung  unabhängig  von  der  Temperatur  ist. 

Nach  der  von  Ostwald  gegebenen  Methode  finden  sich  folgende  Procente  P 
der  beigeschriebenen  Salze  in  der  Schmelze,  wenn  die  neutralen  Salze  in  äqui- 
valenten Mengen  zusammengeschmolzen  waren. 

BaS04-f-K2C0,  P=  8*8  BaS04-hK2Cl2  P = 90*8  K2S04  + Na2Cl2  P=13*2 
BaS04-hNa2C03  P=38*2  BaS04+Na2Cl2  P=97*2  KsS04-hNa2C03  P>50. 

Oie  Flisensalze  sind  nach  der  oben  erwähnten  magnetischen  Methode  be- 
sonders eingehend  untersucht  worden. 

Zunächst  wurde  der  Einfluss  des  Lösungsmittels  bestimmt  und  ergab  sich, 
dass  bei  Eisenchlorid  in  wässrigen  concentrirten  Lösungen  nur  geringe  Mengen 
dissociirt  sind,  dass  mit  zunehmender  Verdünnung  die  Dissociation  aber  schnell 
erfolgt:  bei  Ferrinitrat  und  -sulfat  zeigen  schon  ziemlich  concentrirte  Lösungen 
eine  Zersetzung,  ganz  ebenso  wie  das  Sulfat  verhält  sich  auch  der  Ammoniumeisen- 
alaun, so  dass  derselbe  wol  schon  in  der  Lösung  vollkommen  in  Ammoniumsulfat 
und  Ferrisulfat  zerfallen  ist. 

Sind  in  10  Centim.  Lösung  f Theile  Eisen  enthalten,  so  sind  z.  B.  die  Pro- 
cente dissociirten  Salzes  x für 


Ferrichlorid 

/=  1*606 

0*404 

0*062, 

1*4 

3*2 

141 , 

Ferrinitrat 

/ = 1*155 

0*433 

0*120, 

a:  = 120 

14*0 

31*3, 

Ferrisulfat 

/ = 2*34 

0*423 

je  = 10*8 

26*0 

Ammoniumeisenalaun/ = 0571 

0*064 

24*6 

27*2 

Setzt  man  zu  basischen,  nicht  zu  sehr  verdünnten  Lösungen  von  Eisenoxyd 
Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  so  ist  im  ersten  Fall  stets  die  ganze 
Menge  Eisenoxyd  gebunden,  im  zweiten  und  dritten  aber  selbst  bei  grossem 
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Der  Einfluss  der  äusseren  Bedingungen  macht  sich  besonders  für  die  Ge- 
schwindigkeit geltend,  so  ist  der  Druck  ohne  Einfluss  auf  die  Grenze,  verändert 
aber  wesentlich  die  Geschwindigkeit  der  Reaction,  sind  die  beiden  Körper  gas- 
förmig, so  bedingt  eine  Druckerhöhung  eine  Beschleunigung  der  Reaction.  Sind 
die  beiden  reagirenden  Körper  in  einem  inactiven  Lösungsmittel  enthalten,  so 
wird  die  Reaction  verlangsamt;  über  die  Grenze  liegen  in  diesem  Falle  keine  , 
Messungen  vor.  Beträchtlich  verlangsamt  wird  natürlich  auch  die  Geschwindigkeit,  [ 
wenn  einer  der  beiden  aufeinander  reagirenden  Körper  fest  ist.  Genaue  Studien 
über  den  Einfluss  des  Aggregatzustandes  fehlen  noch.  Mit  steigender  Temperatur 
tritt  eine  Beschleunigung  der  Reaction  und  manchmal  auch  eine  Erhöhung  der 
Grenze  ein. 

Die  folgende  Tabelle  möge  den  Einfluss  der  Zeit  z und  der  Temperatur  / . 
auf  die  gebildeten  Aequivalente  Ester  y zeigen,  wenn  100  Acq.  Alkohol  und 
100  Aeq.  Essigsäure  zusammen  gebracht  werden. 


/ = 8°  z in  Tagen 

1 

8 20  34 

49 

72 

95 

y 

0-9 

7 3 11*8  162 

2 10 

260 

300 

/ = Kx>‘  z in  Stunden 

4 

5 9 15 

32 

60 

83 

150 

y 

25' H 

310  4L2  47*4 

55'7 

59*  1 

GOT» 

65  U 

t = 170°  z in  Stunden 

3 

42 

y 

G41 

66*5 

Die  Geschwindigkeit  wächst  also  ungeheuer  mit  der  Temperatur,  die  Grenze 
in  weit  geringerem  Maasse. 

Bringt  man  nicht  äquivalente  Mengen  Säure  und  Alkohol  zusammen,  sondern 
etwa  1 Aeq.  Säure  und  n Aeq.  Alkohol,  so  wächst  mit  zunehmender  Alkohol- 
menge die  auf  100  Mol.  Säure  bezogene  Grenze  X,  wie  die  folgenden  Zahlen  zeigen 


,/  = 0*20 

0*45 

0*50 

0G7 

10 

1*5  20 

2-8 

3*0 

X = 19*3 

390 

42*9 

54 '6 

GG-5 

77-9  82*8 

85*6 

88-2 

//  = 40 

54 

120 

19*0 

500 

X = 90*2 

92  0 

93*2 

950 

100, 

so  dass  bei  einem  sehr  grossen  Alkoholüberschuss  die  inverse  Reaction  voll- 
kommen zurücktritt. 

Fast  ganz  ebenso  wie  ein  Ueberschuss  von  Alkohol  wirkt  ein  entsprechender 
der  Säure. 

Berthei.ot  u.  A.  haben  auch  noch  diejenigen  Erscheinungen  studirt,  bei 
denen  man  von  vornherein  dem  Gemisch  von  Alkohol  und  Säure  eine  mehr 
oder  weniger  grosse  Menge  Wasser  zusetzt,  dabei  nimmt  die  Grenze  mit  zu- 
nehmender Wassermenge  ab,  offenbar  wird  ein  immer  grösserer  Theil  der  Säure 
von  dem  Wasser  festgehalten. 

Im  Folgenden  stellen  wir  die  bisher  bestimmten  Daten  vor  allem  für  die  Grenz- 
werthe  selbst  zusammen,  da  diese  allein  mit  Sicherheit  bestimmt  sind.  Die  Geschwin- 
digkeit hängt  dagegen  von  sehr  vielen  Nebenumständen  ab,  so  der  Temperatur  u.  s.  t., 
die  im  Einzelnen  noch  nicht  ermittelt  sind,  eine  grosse  Rolle  spielen  jedenfalls 
die  relativen  Molekulardurchmesser  der  sich  bildenden  Moleküle  und  die  damit 
zusammenhängende  Zahl  der  Zusammenstösse,  nur  so  lässt  es  sich  wenigstens 
erklären,  dass  bei  gleicher  Grenze  doch  die  Anfangsgeschwindigkeiten,  d.  h.  die 
in  der  ersten  Stunde  gebildeten  Mengen,  verschieden  oder  gar,  dass  bei  gleicher 
Grenze  und  gleicher  Anfangsgeschwindigkeit  die  Schnelligkeit  des  Verlaufes  der 
Reaction  in  späteren  Perioden  für  verschiedene  Perioden  eine  verschiedene  ist. 
Mkntsoil" tkin  unterscheidet  noch  zwischen  absoluter  und  relativer  Gesell  windig- 
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keit;  bei  ersterer  ist  die  gebildete  Estermenge  auf  die  Gesammtmenge  der  rea- 
girenden  Körpers,  bei  letzterer  auf  den  Grenzwerth  bezogen. 

Grenzen  X nach  Berthelot 


Essigsäure  u.  X 

Buttersäure  u. 

X 

Valeriansäure  u.  X 

Methvlalkohol  07*5 
* 

Aethylalkohol 

70-2 

Methylalkohol  65*9 

Aethylalkohol  66*5 

Amylalkohol 

70-7 

Aethylalkohol  65*8 

Amylalkohol  08*2 

Amylalkohol  G9*7 

Cetylalkohol  G8*4 

Stearinsäure  u. 

X 

Cetylalkohol  72*8 

Menthol  60*0 

Aethylalkohol 

72 

Glycerin  7 1 *4 

Camphol  71*4 

Benzylalkohol  63' 3 

Benzoesäure  u. 

X 

Cholesterin  Gl  *3 

Methylalkohol 

64*8 

Glycerin  69*9 

Aethylalkohol 

665 

Glycol  68*8 

Amylalkohol 

70-0 

Erythrit  69*5 

Oxalsäure  u.  Methyl- 

u.  Aethylalkohol  etwa  G0  bis 

70. 

Bernsteins.  (2  Aeq.)  X Säuren  v.d.  Form  CnH 

2n  —2  ^4  tl  • 

Methylalkohol  66*  1 

Aethylalk.(l  Aeq.) 

Weinsäure  u.  X 

Aethylalkohol  65*7 

Pyroweinsäu 

re  67*2 

Aethylalkohol (2  äq.)  6G*6 

Amylalkohol  65*2 

Kork  säure 

65*7 

Citronensäure  u.  X 

Glycerin  7 12 

Sebacinsäurc  06*3 

Methylalkohol  66*0. 

Aetherification  anorganischer  Säuren. 

Es  ergeben  sich  folg 

ende  Werthe  bei  den  Temperaturen  t für  die  Grenze 

tei  Aethylalkohol : 

/ 4- 

iHBr  + ^Br 

+ + 1HC1 

ca.  20° 

68-0  — 

7T4 

— 44*4 

44° 

79.6  59  9 

— 

69*9  71*9 

100° 

88*7  80-1 

94  2 

85*5  93  0. 

Weiter  wurde  eine  Reihe  von  Alkoholen  gemischt 

mit  J HCl  untersucht  und 

ergaben  sich  folgende  Resultate: 

ca.  20° 

44° 

100° 

Aethylalkohol 

30-7 

743 

93*3 

Propylalkohol 

27-0 

75-8 

97*8 

Isopropylalkohol  20*9 

65*2 

96*2 

Isobutylalkohol  5*9 

49*8 

87*3 

Amylalkohol 

13-4 

68*2 

98*1 

Amylenhydrat 

83*7 

Glycol 

53-2 

73-3 

87*7 

Glycerin  *) 

45*4 

66*4 

85*5. 

Mit  Schwefelsäure  wurde  gefunden 
S04H2  4-  C2HfiO,  Grenze  59-0. 

Bei  diesen  Vorgängen  kommen  complicirte  chemische  Processe,  besonders 
eine  Bildung  von  Aether  (Aethyloxyd),  in  Betracht. 

Sehr  eingehende  Messungen  der  Esterbildung  mit  Essigsäure  sind  be- 
enden» von  Mentschutkin  angestellt  worden  (a  ist  die  Anfangsgeschwindigkeit, 
1 die  Grenze). 

1.  Aetherification  einatomiger  Alkohole  mit  Essigsäure. 

2*2t)7  Säure  auf  1UU. 

tu»«3.*fKG,  Chemie.  I.  0 
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Primäre  Alkohole. 


a 

X 

a 

X 

Methylalkohol 

5(> -i 

69-5 

Cinnamylalkohol 

37  2 

64*6 

Aethylalkohol 

46*6 

ßß’ß 

Isopropylalkohol 

25*7 

Gl  *5 

Propylalkohol 

40-0 

Gß-8 

Aethylmethylcarbinol 

22ti 

62  4 

Butylalkohol 

4G6 

67*3 

Isopropylmethylcarbinol 

19*6 

58-2 

Isobutylalkohol 

44*2 

G7*4 

Butylmethylcarbinol 

191 

65*7 

Octylalkohol 

46*6 

72*3 

Methylhexylcarbinol 

19*4 

G6T> 

Cetylalkohol 

— 

804 

Aethylvinylcarbinol 

15*3 

55*7 

Allylalkohol 

35-7 

59*4 

Diallylcarbinol 

110 

53*7 

Benzylalkohol 

38 '6 

60*7. 

Sekundäre  Alkohole. 

a 

21*2 

Dimethylcarbinol 

a 

205 

605 

Hexylmethylcarbinol 

X 

62  4 

Aethylmethylcarbinol 

22  G 

59*5 

Aethylvinylcarbinol 

14-9 

52*1 

Isopropylmethylcarbinol  18*9 

59 '7 

Diallylcarbinol 

10*3 

504 

Diäthylcarbinol 

10-9 

58*7. 

Tertiäre 

Alkohole. 

a 

X 

a 

X 

Trimethylcarbinol 

1*4 

GG 

Allyldimethylcarbinol 

0*8 

7*3 

Aethyldimethylcarbinol 

10 

25 

Allyldiäthylcarbinol 

2*2 

47 

Diäthylmethylcarbinol 

0-9 

38 

Diallylmethylcarbinol 

31 

5*4 

Propyldimethylcarbinol 

00 

0*8 

Diallylpropylcarbinol 

00 

31 

Isopropvldimethylcarbinol  0 0 

0-8 

Allyldipropylcarbinol 

0*0 j)  0-5. 

Hei  den  tertiären  Alkoholen 

sind 

die  Resultate  wenig  sicher, 

da 

sich  die 

gebildeten  Kster  in  Kohlenwasserstoffe 

zersetzen. 

a X 

a i 

K a X 

a /. 

Phenol  L4  8*0  Parakresol 

1-4  9 

•5  'Thymol  0*5  9*5  a-NaphtoI 

0 0 G*2. 

In  der  Reihe  der  primären  Alkohole  wachsen,  wie  schon  Bf.rthki.ot  nachwie>, 
vom  Aethylalkohol  an  die  Grenzen  mit  steigendem  Molekulargewicht  und  zwar  so, 
dass  sie  für  je  zwei  Homologe  sich  um  ca.  2 unterscheiden.  Hei  den  ungesättigten 
primären  Alkoholen  sind  die  Grenzen  bedeutend  kleiner  als  bei  den  gesättigten. 
Hei  den  ungesättigten  secundären  Alkoholen  sind  sie  auch  kleiner  als  bei  den 
gesättigten. 

Aus  Mkntschutkin’s  Versuchen  geht  noch  hervor,  dass,  je  complexer  die 
Moleküle  der  Alkohole  sind,  um  so  niedriger  die  Grenzen  werden. 

Die  Anfangsgeschwindigkeiten  sind  für  die  secundären  weit  kleiner  als  he; 
den  primären  und  hängen  bei  isomeren  gesättigten  secundären  selbst  von  der 
Constitution  ab. 

Bf.rthri.ot  hebt  mit  Recht  hervor,  wie  wenig  im  Grossen  und  Ganzen  die 
Grenze  sich  verändert,  selbst  wenn  die  Molekulargewichte  der  zusammentreffenden 
Alkohole  und  Säuren  innerhalb  weiter  Grenzen  variiren. 

I.ässt  man  auf  denselben  Alkohol  ein-  und  zweibasische  Säuren  wirken,  so 
liegen  bei  letzteren  im  Allgemeinen  die  Grenzen  näher  aneinander  als  bei  den 
ersteren. 

Metamere  Systeme  zeigen  nach  Hkkthki.ot  nicht  dieselbe  Grenze,  so  ist  1.  B. 
für  die  Systeme 

')  Die  Bildung  findet  hier  gerade  in  der  ersten  Stunde  iiusserst  langsam  ».lau. 
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X X 

Methyl-Valeriansäure  65*9  Aethyl-Buttersäure  69*» 

Aethvl-Benzoesäure  67*0  Benzyl-Essigsäure  63*3 

Aethyl-Sebacinsäure  66*3  Amyl-Bernsteinsäure  05*2. 

2.  Aetherification  mehratomiger  Alkohole. 


a 

X 

Primäre  Glycole:  Aethylenglycol 

42,9 

53,9 

T rimethylenglycol 

49,3 

60,1 

Primär-secund.  Glycol:  Propylenglycol 

36,4 

50,8 

Secundärer  Glycol:  Pseudobutylenglycol 

17,8 

32,8 

Tertiäre  Glvcole:  Pinakon 

2,0 

5,8 

Resorcin 

— 

7,1 

Glycerin 

— 

46,0 

Erythrit 

— 

40,1 

Mannit 

— 

26,4. 

Die  Glycole  zeigen  in  ihrer  Aetherification  eine  vollständige  Analogie  mit 
den  einatomigen  Alkoholen,  nur  sind  die  Differenzen  in  den  Geschwindigkeiten 
und  Grenzen  der  Isomeren  noch  ausgeprägter. 

3.  Aetherification  von  Säuren, 
a)  einbasische  gesättigte  Säuren. 

Die  folgenden  Zahlen  geben  die  Geschwindigkeit  der  Esterbildung  der  Iso- 
butyl-  und  Aethylsysteme  sowie  die  Grenzen  (leztere  bezeichnet  mit*)  bei  155°. 


Primäre 

Säuren. 

a X 

a 

X 

Ameisensäure 

61,7  64,2 

Normale  Buttersäure 

33,2 

69,5 

Essigsäure 

44,4  67,4 

Normale  Buttersäure* 

36,0 

68,8 

Essigsäure* 

46,9  66,6 

Normale  Capronsäure 

33,1 

69,8 

Propionsäure 

41,2  68,7 

Normale  Capronsäure* 

34,6 

69,8 

Normale  Caprylsäure 

30,9 

70,9. 

Secundäre  Säuren. 

Isobuttersäure 

29,03  69,51 

Methyläthylessigsäure 

21,5 

73,7. 

Tertiäre 

Säuren. 

Trimethylessigsäure 

8,3  72,6 

Decylsäure 

0,5 

Dimcthyläthylessigsäure  3,4  74,1 

I hmethyläthylessigsäure  * 

r 5,4 

73,9. 

Heptylsäure 

0,4  70,9 

einbasische  nicht  gesättigte  Säuren. 

Primäre 

Säuren. 

Hydrosorbinsäure 

43,00  70,8 

Phenyl  essigsä  ure 

48,8 

73,9 

Dieselbe* 

43  69,3 

Phenylpropionsäure 

40,3 

72,0. 

Secundäre 

Säuren. 

Crotonsäure 

12,12  72,12 

Zimmtsäure 

11,5 

74,6 

Dieselbe* 

11,64  70,23. 

Tertiäre 

Säuren. 

Aethylcrotonsäurc 

3,0  69,3 

Paratoluylsäurc 

6,2 

76,5 

Sorbinsäure 

8,0  74,7 

Cuminsäure 

6,2 

75,9 

Benzoesäure 

8,6  72,6. 

Aus  diesen  Tabellen 

und  daran  sich  anschliessenden  Betrachtungen  folgt, 

dass  im  Allgemeinen  die  Esterbildung  der  einbasischen  gesättigten  Säuren  den- 
selben Regeln  folgt,  wie  die  der  nicht  gesättigten.  Bei  beiden  haben  die  primären 
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Säuren  die  grösseren  Anfangsgeschwindigkeiten.  Auch  ist  der  Einfluss  der  Isomerie 
bei  beiden  derselbe:  die  numerischen  Daten  stimmen  fast  überein.  Was  die 
Grenzen  anbetriflft,  so  sind  die  Werthe  für  die  tertiären  gesättigten  Säuren  bei 
gleicher  Zahl  der  Kohlenstoffatome  viel  grösser  als  für  die  primären  und  secun- 
dären,  ebenso  bei  den  aromatischen  Säuren.  Die  nicht  gesättigten  Säuren  haben 
im  Allgemeinen  die  grösseren  Werthe  für  die  Grenzen. 

c)  mehrbasische  Säuren. 

Versuche  an  einigen  Oxysäuren  in  Bezug  auf  ihre  Aetherificirung  ergaben  im 
Grossen  und  Ganzen,  hinsichtlich  des  Einflusses  der  Stellung  der  alkoholischen 
Hydroxylgruppe  oder  der  Carboxylgruppe  dieselben  Regelmässigkeiten  wie  bei  ein- 
basischen Säuren.  Mit  den  einzelnen  Säuren  aus  der  Glvcolsäurereihe  und  einigen 
Phenolsäuren  (den  Oxybenzoesäuren)  wurden  folgende  Versuche  angestellt,  deren 
Resultate  in  der  Tabelle  enthalten  sind: 

1.  Aetherificirung  mit  Isobutylalkohol  zum  Studium  der  sauren  Eigenschaften 
unter  I. 

2.  Aetherificirung  mit  Essigsäure  zum  Studium  der  alkoholischen  Eigen- 
schaften unter  II. 

3.  Erhitzung  der  Oxysäuren  für  sich  auf  155°,  um  die  innere  oder  lactid- 
artige  Aetherification  kennen  zu  lernen,  unter  111. 


Namen 

I 

(l 

X 

a 

11 

X 

UI 

n X 

Glycolsäure 

67,7 

40,2 

- 32,4 

Milchsäure 

— 

6x,0 

— 

56,5 

— 32,2 

Dimethyloxyalsäurc 

40,«; 

64,6 

2,5 

12,1 

2,6  10,<s 

Chinasäure 

72,2 

7 5,7 

1 *!,*) 

61,1 

— 5*,  2 

Salicylsäure 

3,4 

— 

— 

— 

— — 

Methylsalicylsäure 

3,7 

— 

— 

— 

— — 

Metaoxybenzoesäure 

4,5 

70,0 

— 

7,0 

— — 

Anissäure 

5,3 

70,0 

— 

— 

— — 

Bei  den  tertiären  Phenolsäuren  unterbleibt  die  innere  Aetherification,  wie  die 
Versuche  mit  Metaoxybenzoesäure  beweisen.  Im  Ucbrigen  begleitet  die  innere 
Aetherificirung  alle  Arten  der  Aetherificirung  der  Oxysäuren,  und  werden  dadurch 
die  feineren  Unterschiede  in  der  Aetherificirung  verwischt.  Die  Bestimmung  der 
Grenze  dieser  lactidartigen  Aetherificirung  kann  zur  Unterscheidung  tertiärer 
Oxysäuren  recht  wohl  angewandt  werden.  Die  Resultate  bei  der  Chinasäure 
zeigen,  dass  dieselbe  eine  Alkoholsäure  und  keine  Phenolsäure  ist. 

Im  Grossen  und  Ganzen  lassen  sich  die  Resultate  folgendermaassen  zu- 
sammenfassen : 


A.  Kür  die  Alkohole. 

1.  Die  Entstehung  einer  Kette  von  Kohlenstoftatomen  oder  die  Sättigung 
der  ersten  Valenz  des  hydroxylirten  Kohlenstoffatoms  durch  eine  Kohlenstoft- 
valenz  bewirkt  eine  Erniedrigung  der  Aetherificirungsfahigkeit  im  Vergleich  mit 
der  Wasserstoffvalenz  des  Methylalkohols 

2.  In  den  hierdurch  entstandenen  primären  Alkoholen  übt  die  Verlängerung 
der  Hauptkette  nur  einen  kleinen  Einfluss  aus:  die  Geschwindigkeiten  und  Grenzen 
der  normalen  primären  Alkohole  liegen  einander  nahe. 

3.  Die  Einführung  von  Nebenketten  übt  einen  verschiedenen  Einfluss  au*, 
je  nach  dem  Kohlenstoffatom  der  Hauptkette,  an  das  sich  die  Nebenkette  an- 
lagert. 
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4.  Die  Einführung  electronegativer  Elemente,  /.  B.  der  Haloide  in  Haupt-  und 
Nebenketten,  sowie  die  Neutralisation  der  Kohlenstoffvalenz  durch  die  Sauerstoff- 
valenz des  Hydroxyls,  bewirkt  eine  Verminderung  des  Aetherificirungsvermögens. 

5.  Dasselbe  geschieht  durch  die  grössere  Verdichtung  der  KohlenstofFatome 
durch  mehrfache  Bindungen,  falls  die  anderen  Bedingungen  die  gleichen  sind. 

B.  Für  die  Säuren. 

1.  Die  Bildung  einer  Kette  von  Kohlenstotfatomen,  also  der  Ersatz  der 
Wasserstoffvalenz  durch  die  Kohlenstoffvalenz  in  der  Ameisensäure  verursacht  eine 
Verminderung  der  Geschwindigkeit  der  Aetherificirung  und  eine  Erhöhung  deren 
Grenze.  Die  Grösse  dieser  Veränderungen  wird  durch  folgende  Sätze  bestimmt. 

2.  Die  Bildung  einer  Kette  aus  zwei  Kohlenstoffatomen  hat  die  kleinste 
Veränderung  zur  Folge,  da  in  diesem  Falle  in  der  Essigsäure,  H:<C*C02H,  die 
drei  Valenzen  des  einen  Kohlenstoffatoms  durch  Wasserstoff  gesättigt  sind.  Die 
Bildung  einer  Kette  von  mehreren  Kohlenstoffatomen  kann,  von  der  Essigsäure 
ausgehend,  verschiedenartig  erfolgen. 

3.  Wird  an  dem  einen  Kohlenstoffatom  der  Essigsäure  eine  Wasserstoff- 
valenz durch  eine  Kohlenstoffvalenz  ersetzt,  wie  es  bei  der  Bildung  der  primären 
Säuren  der  Fall  ist,  so  wird  wiederum  die  Geschwindigkeit  der  Aetherificirung 
vermindert  und  deren  Grenze  erhöht.  Bei  der  Bildung  der  normalen  primären 
Säuren  wird  durch  jedes  in  die  Kette  eintretende  Kohlenstoffatom  die  Grenze  der 
Aetherificirung  regelmässig  erhöht.  So  lange  die  Säure  primär  bleibt,  sind  mehr- 
fache, sowie  ringförmige  Bindungen  nur  von  untergeordnetem  Einfluss. 

4.  Werden  in  dem  einen  Kohlenstotfatom  der  Essigsäure  zwei  Wasserstoff- 
valenzen durch  zwei  Kohlenstoffvalenzen  ersetzt,  so  wird  dadurch  in  den  gebil- 
deten secundären  Säuren  die  Geschwindigkeit  der  Aetherificirung  noch  mehr  ver- 
mindert und  die  Grenze  noch  mehr  erhöht,  und  diese  Veränderungen  sind  ver- 
hältnissmässig  intensiver,  als  die  bei  der  Bildung  primärer  Säuren  auftretenden. 
Das  sub  3 von  der  Bildung  der  Kohlenstoff  ketten  Gesagte  trifft  auch  bei  den 
secundären  Säuren  zu. 

5.  Die  Verminderung  der  Geschwindigkeit  der  Aetherificirung,  sowie  die 
Krhöhung  deren  Grenze  erreichen  ihr  Maximum,  wenn  alle  drei  Wasserstoffvalenzen 
des  einen  Kohlenstoflätoms  der  Essigsäure  durch  Kohlenstoffvalenzen  ersetzt 
werden,  wie  es  bei  der  Bildung  der  tertiären  Säuren  der  Fall  ist.  Ob  diese 
Sauren  drei  Ketten  oder  nur  eine  einzige  mit  ringförmigen  Bindungen  enthalten, 
ist  von  untergeordneter  Bedeutung. 


Statt  die  Grenzen  in  Procenten  neutralisirter  Säure  oder  Alkohols  als 
l’rocentgrenzen«  anzugeben,  kann  man  sie  als  '»Gewichtsgrenzen-  Ausdrücken 
(so  ist  z.  B.  die  Procentgrenze  des  äthylessigsauren  Systems  (>6,57 ; es  treten  bei  der 
Reaction  des  Aethylalkohols  auf  die  Essigsäure  46  Gewichtstheile  des  ersteren 
auf  60  des  zweiten  in  Wirkung,  also  sind  die  Gewichtsgrenzen  des  Aethylalkohols 
ßfi, 57  * 46/ 100  = 30,62,  die  der  Essigsäure  (56,7)7  • GO/lOO  = 30,04).  Die  folgende 
Tabelle  giebt  die  Gewichtsgrenzen  der  Säuren  in  den  Isobutylsystemen  unter 
und  unter  d die  zwei  Homologen  entsprechende  Differenz. 


S 

d 

Essigsäure 

40,4 

— 

Propionsäure 

7)0,8 

10,4 

Normale  Octylsäure 

102,0 

10,5  = 21,0/2 

„ Buttersäure 

67,2 

10,34 

„ Capron  säure 

81,9 

9,9  = 19,8/2 
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Die  Differenzen  sind  fiir  zwei  aufeinander  folgende  Glieder  constant,  und  im 
Mittel  hier  gleich  10,3,  sodass  g = a -b  w/,  wo  d — 10,3,  a =■  40,4,  die  Gewichts- 
grenze der  Essigsäure  und  v gleich  der  Zahl  der  Glieder  von  der  Essigsäure  an 
ist.  Setzt  man  ;/  gleich  der  Zahl  der  Kohlenstoffatome,  so  ist  hier  für  v immer 
(//  — 2)  zu  setzen,  und  wird  die  Formel  40,4  -+-  (n  — 2)10,3.  Ebenso  findet 
man  für  die  Aethylsysteme  der  primären  Säuren: 

g — 33,0  -h  (//  — 2)  10,3. 

Das  Gesetz  der  Homologen  gilt  also  auch  hier.  Aehnliche  Regelmässigkeiten 
wie  bei  den  Säuren  zeigen  die  Gewichtsgrenzen  bei  den  Alkoholen.  Für  die  essig- 
sauren  Systeme  g — 30,6  -t-  (//  — 2)  0,6.  Doch  variirt  bei  den  Alkoholen  die 
Grösse  d je  nach  den  Säuresystemen  und  zwar  zwischen  0,6  und  10,0  und  nahen 
sich  allmählich  dem  bei  den  Säuren  gefundenen  Werth.  Die  folgende  Tabelle 
giebt  die  Werthe  von  d bei  den  Alkoholen  in  den  verschiedenen  Säuresystemen 

Essigsäureäther  0,6  Normaler  Capronsäureäther  0,0 

Propionsäureäther  0,7  „ Heptylsäureäther  10,0 

Normaler  Buttersäureäther  0,8  „ Octylsäureäther  10,0. 

„ Valeriansäureäther  0,0 

Dieselben  Betrachtungen  lassen  sich  auch  auf  die  Geschwindigkeit  der  Aetheri 
ficirung  in  derjenigen  Periode,  in  welcher  das  Gleichgewicht  noch  nicht  einge- 
treten ist,  ausdehnen.  Zu  dem  Ende  rechnet  man  in  analoger  Weise  die  Procent- 
geschwindigkeiten in  Gewichtsgeschwindigkeiten  um.  Bei  der  Reaction  der  Alko- 
kohole  auf  Essigsäure  findet  sich  als  constante  homologe  Differenz  der  Anfangs- 
geschwindigkeiten 6,5  und  die  der  obigen  Formel  entsprechende  wird  2 1,5  -+-(« — 2T.j 
und  dieselben  Regelmässigkeiten  kehren  wieder,  in  welchem  Moment  auch  die 
Reaction  unterbrochen  wird.  Dagegen  ist  der  Einfluss  des  Molekulargewichts  der 
Säuren  auf  die  Geschwindigkeit  der  Bildung  ihrer  Isobutvläther  nur  in  dem 
Grösserwerden  der  Anfangsgeschwindigkeiten  ohne  Regelmässigkeiten  bemerkbar. 
Indess  treten  Regelmässigkeiten  hervor,  sobald  die  Periode  des  Gleichgewichts  ein- 
getreten ist. 

Einige  weitere  die  Affinität  betreffenden  Gegenstände  werden  wir  in  der  Thermo- 
chemie behandeln.  E.  Wiedemann. 

Aggregatzustände*).  Die  Körper  können  uns  in  drei  verschiedenen  Kr- 
scheinungsformen  entgegentreten,  -den  sog.  Aggregatzuständen*,  als,  fest,  flüssig 
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und  gasförmig.  Im  festen  Zustand  behält  ein  Körper  längere  Zeit  die  ihm  durch 
äussere  Kräfte  mitgetheiltc  Gestalt,  in  ihm  vorhandene  Spannungen  gleichen  sich 
nicht  von  selbst  und  schnell  aus,  er  besitzt  eine  eigene  Form.  Im  flüssigen  Zu- 
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stand  nimmt  er,  wenn  er  äusseren  Kräften  entzogen  ist,  eine  Kugelgestalt  an. 
Befindet  er  sich  in  einem  Gefäss,  so  schmiegt  er  sich  bei  hinlänglicher  Grosse 
an  die  Wandung  desselben,  und  ist  er  z.  Th.  von  einer  Ireien  Oberfläche  begrenzt, 
so  steht  diese  senkrecht  auf  der  Richtung  der  auf  ihn  wirkenden  Kräfte;  die  freie 
Oberfläche  ist  eine  horizontale  Ebene,  wenn  die  wirkende  Kraft  die  Schwere,  ein 
Umdrehungsparaboloid,  wenn  die  Flüssigkeit  in  einem  cvlindrischen , rotirenden 
Gefass  enthalten  ist.  Spannungen  gleichen  sich  in  den  Flüssigkeiten  schnell  aus. 
Im  gasförmigen  Zustand  endlich  erfüllt  der  Körper  das  ihn  einschliessende  Gefass 
vollkommen  und  giebt  noch  schneller  als  im  flüssigen  Zustande  Spannungen  nach. 

Die  am  meisten  verbreitete  Anschauung  von  der  Materie  ist  die  atomistische. 
Nach  ihr  besteht  die  Materie  nicht  aus  einem  den  Raum  continuirlich  erfüllenden 
Substrat,  sondern  aus  discontinuirlichen  durch  mehr  oder  weniger  grosse  Zwischen- 
räume von  einander  getrennten  Massenelementen.  Diese  sind  selbst  wieder 
zweierlei  Art;  die  einen  stellen  die  Materie  im  engeren  Sinne  dar,  die  andern 
bilden  dagegen  den  zur  Erklärung  der  l.ichterscheinungen  angenommen  Licht- 
äther.  Zwischen  der  gewöhnlichen  Materie  und  dem  Lichtäther  finden  Wechsel- 
wirkungen statt  und  zwar  setzt  man  meist  voraus,  dass  die  eigentlichen  materiellen 
Theilchen  gegen  einander  und  gegen  die  Aetherthcilchen  Anziehungen  ausüben; 
dass  dagegen  die  Aetherthcilchen  einander  abstossen.  Die  letzteren  denkt  man 
sich  um  die  ersteren  atmosphärenartig  gelagert.  Was  in  den  Erscheinungen  zur 
Geltung  kommt,  ist  das  von  einer  Aetherhiille  umgebene  materielle  Theilchen, 
beide  zusammen  heissen  auch  kurzweg  Molekül  im  physikalischen  Sinne.  Hei 
grösseren  Entfernungen  der  einzelnen  Theilchen  überwiegen  die  Anziehungen,  so 
schon  bei  den  Abständen,  wie  sie  die  Theilchen  in  Gasen  besitzen,  in  kleineren 
dagegen  die  Abstossungen. 

Ein  homogener  Körper  baut  sich  zunächst  aus  einer  grossen  Zahl  unter  ein- 
ander identischer  Theile  auf,  die  etwa  durch  blosse  Vergrösserung  des  von  dem 
Körper  eingenommenen  Raumes  nicht  weiter  zerfällt  werden  können,  sondern  deren 
Abstände  sich  allein  dabei  verändern.  Wir  bezeichnen  diese  'Theile  als  Moleküle. 
Die  Moleküle  stellen  das  bei  physikalischen  Vorgängen  in  soweit  Unver- 
änderliche dar,  als  bei  ihnen  die  Masse  nicht  verändert  werden  kann.  Jedes 
einzelne  dieser  Moleküle  können  wir  uns  von  einer  besonderen  Aetheratmosphäre 
umgeben  denken,  die  eine  allzu  grosse  Annäherung  eines  zweiten  an  das  erste 
verhindert  und  so  dasselbe  als  Individuum  charakterisirt. 

Durch  Erhitzen  oder  chemische  Veränderungen  gelingt  es  indess  die?e 
Moleküle  in  vielen  Fällen  selbst  wieder  zu  spalten  und  zwar  häufig  in  heterogene 
Stoffe,  die  eventuell  selbst  wieder  zerlegbar  sind.  Die  Zahl  der  verschiedenartigen 
Formen  der  Materie,  in  die  bisher  die  sämmtlichen  Stoffe  haben  zerlegt  werden 
können,  und  die  selbst  sich  bisher  als  unzerlegbar  erwiesen  haben,  beträgt  etwa  70. 

Sie  heissen  Elemente.  Die  kleinsten  Mengen  dieser  Elemente,  die  überhaupt 
Vorkommen  können,  heissen  Atome;  sie  sind  nach  der  gewöhnlichen  Anschauung 
die  letzten  Theile,  in  die  die  Materie  auflösbar  ist  und  können  wir  sie  etwa  al> 
continuirliche  Massen  uns  vorstellen.  Alle  Gründe,  die  bisher  für  die  Zerlegbar- 
keit dieser  Elemente  vorgebracht  worden,  sind  wesentlich  naturphilosophischer 
Natur,  oder  auf  ziemlich  vage,  nicht  einmal  stets  logisch  richtige  Analogie-Schlüsse 
gegründet.  Ausgeschlossen  ist  natürlich  a priori  eine  weitere  Zerlegbarkeit  der- 
selben nicht. 

Nimmt  man  in  einem  rechtwinkligen  Coordinatensystem  als  Abscissen  die 
Atomgewichte  (s.  unter  Atomtheorie),  als  Ordinaten  dagegen  verschiedene  physi- 
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kalische  Eigenschaften  der  Elemente,  so  zeigt  sich,  dass  letztere  eine  periodische 
Function  der  ersteren  sind,  d.  h.  dass,  wenn  man  die  betreffenden  Punkte  mit 
einander  verbindet,  die  Curve  erst  steigt,  dann  wieder  sinkt,  dann  wieder  steigt 
11.  s.  f.  Für  die  Atomvolumina  werden  wir  unter  Dichte  die  betreffende  Curve 
geben. 

Zwischen  den  Atomen,  die  das  Molekül  zusammensetzen,  treten  anziehende, 
die  sogen,  chemischen,  Kräfte  auf,  die  den  Zusammenhang  derselben  bedingen. 
Selbst  in  den  Molekülen  der  Elemente  sind  meist  wenigstens  zwei  Atome  ent 
halten,  nur  Quecksilber  und  Cadmium,  und  bei  hohen  Temperaturen  einige  andere, 
machen  eine  Ausnahme. 

Für  dasselbe  Element  kann  je  nach  den  Umständen  das  Molekül  aus  einer 
verschiedenen  Zahl  von  Atomen  bestehen.  Im  Sauerstoffmolekül  sind  zwei,  im 
Ozonmolekül  3 Atome  O,  im  Schwefelmolekül  bei  niedriger  Temperatur  (>,  bei 
höherer  nur  2 Atome  S vereint. 

Die  Moleküle  befinden  sich  nicht  in  Ruhe,  sondern  nach  der  auf  rein 
mechanische  Principien  gegründeten  mechanischen  Wärmetheorie  in  Bewegungen, 
deren  Stärke  mit  steigender  Temperatur  wächst.  Diese  Bewegung  ist  eine  mehr- 
fache. Einmal  bewegt  sich  der  Schwerpunkt  der  Moleküle  im  Raum,  er  besitzt 
eine  translatorische  Bewegung,  daneben  entstehen  aber  durch  die  Zusammenstössc 
der  Moleküle  schwingende  und  rotirende  Bewegungen  um  denselben,  deren  Stärke 
gleichfalls  mit  steigender  Temperatur  zunimmt,  und  deren  relative  lebendige  Kraft 
im  Verhältniss  zu  derjenigen  der  ersteren  sich  bei  Gasen  (s.  spec.  Wärme)  leicht 
bestimmen  lässt. 

Diese  rotatorischen  und  oscillatorischen  Bewegungen  können  zu  einer  Zer- 
setzung der  Moleküle  führen.  Da  ihre  lebendige  Kraft  wie  die  der  translatorischen 
mit  steigender  Temperatur  wächst,  so  steigern  sich  die  Centrifugalkräfte,  die  die 
Atome,  entgegen  den  chemischen  zwischen  ihnen  wirkenden  anziehenden  Kräften, 
auseinander  zu  reissen  streben  und  es  bei  hinlänglich  gesteigerter  Temperatur 
auch  thun. 

Ausser  der  Bewegung  der  materiellen  Theile  im  Molekül  treten  auch  noch 
solche  in  den  Aetherhüllen  auf,  die  sich  als  Eicht  und  strahlende  Wärme  bemerk- 
bar machen. 

Je  nach  der  Art,  in  der  die  Bewegungen  erfolgen,  erklären  sich  die  verschie- 
denen Aggregatzustände.  In  den  Gasen  bewegen  sich  die  einzelnen  Moleküle 
im  Wesentlichen  in  gerader  Richtung  frei  durcheinander  hin.  Die  Abstände  der- 
selben sind  relativ  gross,  an  jede  Stelle  des  Raumes  treten  fort  und  fort  neue  Theil- 
chen,  dadurch  werden  die  ungleichförmigen,  die  Spannungen  bedingenden  An- 
ordnungen schnell  wieder  aufgehoben. 

Bei  den  Flüssigkeiten  treten  zu  den  fortschreitenden  Bewegungen  noch  oscilli- 
rende  um  mittlere  Gleichgewichtslagen,  der  Wechsel  der  Moleküle  an  derselben 
Stelle  geht  langsamer  vor  sich,  da  in  Folge  der  geringen  Entfernung  der  einzelnen 
Moleküle  diese  bei  ihrer  Bewegung  sich  zwischen  einander  hindurch, drängen  und 
wälzen  müssen. 

Man  hat  mehrfach  und  noch  ganz  neuerlich  (1)  behauptet,  dass  die  molekularen 
Bewegungen  dadurch  direkt  wahrnehmbar  würden,  weil  kleine  in  den  Flüssig- 
keiten suspendirte  Theilchen  unter  dem  Mikroskop  schwingende  Bewegungen  aus* 
zuflihren  scheinen,  die  von  den  Stössen  der  Moleküle  der  Flüssigkeit  hervorge- 
nifen  würden.  Nageu  (2)  berechnet  aber  aus  den  Daten  für  die  Gewichte  der 
Moleküle  und  denen  der  kleinsten  Spaltpilze,  deren  Grösse  gerade  an  der 
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Grenz«  der  Sichtbarkeit  liegt,  dass  letztere  von  ersteren  eine  Gesc.hwindigker 
erhalten  wurden,  die  höchstens  so  gross  als  die  des  Stundenzeigers  eine 
Taschenuhr  wäre,  während  die  gewöhnlichen  Sonnenstäubchen  50  Millionen  ma 
langsamer  sich  als  derselbe  bewegen  würden.  Eine  Summation  der  Bewegunge» 
kann  schon  deshalb  nicht  entstehen,  weil  an  einer  Stelle  des  Raumes  die  Be 
wegungen  der  Moleküle  nach  allen  Richtungen  gleichmässig  vertheilt  sind  un< 
auf  die  Oberfläche  eines  solchen  Spaltpilzes  gleichzeitig  eine  grössere  Zah 
von  Molekülen  prallt.  Die  beobachteten  Bewegungen  rühren  entweder  vor 
Capillarkräften  her  oder  von  Strömungen,  die  von  kleinen  unter  allen  Umstände« 
auftretenden  Temperaturdift'erenzen  bedingt  sind.  Dass  mit  zunehmender  Tempe 
ratur  die  Bewegung  zunimmt,  ist  hiernach  von  seihst  klar,  ebenso  dass  sic  Ix 
kleinen  Theilchen  lebhafter  als  bei  grossen  ist. 

Bei  den  festen  Körpern  endlich  finden  nur  noch  Oscillationcn  um  eine  mittler 
Gleichgewichtslage  statt.  Bei  den  Uebergangszuständen,  wie  den  zähen  Körper 
haben  wir  ein  Gemenge  von  Molekülen;  solche,  die  sich  wie  diejenigen  de 
Flüssigkeiten  und  solche  wie  die  der  festen  Körper  verhalten.  Daraus  erkläre! 
sich  die  einzelnen  auftretenden  Erscheinungen1). 

Der  Druck,  den  ein  der  Schwere  entzogener,  in  einem  Ge  fass  vollkommei 
eingeschlossener  Körper  auf  die  Wandungen  dieses  ausübt,  hängt  z.  Th.  ab  voi 
der  lebendigen  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  der  Moleküle,  die  beim  Auf 
prall  ihre  Richtungen  ändern.  Bei  demselben  Körper,  etwa  1 Kilogrm.  Gas,  « 
der  Druck  um  so  grösser,  je  grösser  die  Zahl  der  Stösse  und  je  heftiger  dieselbe! 
sind.  Diese  beiden  Grössen  sind  selbst  aber  wieder  bedingt  durch  das  Volumei 
der  gegebenen  Masse  und  ihre  Temperatur.  Weiter  sind  für  den  Druck  al* 
noch  maassgebend  die  zwischen  den  Molekülen  selbst  wirkenden  Kräfte,  die  dun 
den  Abstand  derselben  und  eventuell  die  Bewegung  der  einzelnen  Theilchen  bestimm 
sind,  also  gleichfalls  durch  Volumen  und  Temperatur.  Zwischen  dem  Druck  / 
der  Temperatur  / und  dem  Volumen  v muss  daher  eine  Beziehung  bestehen 
die  durch  die  sogen.  Zustandsgleichung  ausgedrückt  ist.  Die  unter  verschiedene 
Umständen  statthabenden  Zustandsänderungen  stellt  man  oft  graphisch  dar  dun  I 
eine  sogen.  Zustandscurve,  indem  man  als  Abscissen  die  Volumina,  als  Ordinate 
die  Drucke  wählt.  Die  Ermittelung  der  Zustands-Gleichung  ist  eine  der  Haupt 
Aufgaben  der  Physik,  an  die  sich  als  weitere  Aufgabe  die  Feststellung  der  zu  bc 
stimmten  Zustandsänderungen  nöthigen  Wärmemengen  schliesst.  Die  mathematisch! 
borm  der  Zustandsgleichung  selbst  ist  bedingt  durch  die  allgemeinen  Eigenschaften 
den  Aggregatzustand,  des  Stoffes,  für  den  sie  gilt;  die  Constanten  aber,  die  « 
derselben  aultreten  und  die  von  Stoft  zu  Stoff  sich  ändern,  sind  von  der  Natt' 
der  Moleküle  selbst  abhängig  und  charakterisiren  sie.  Dieselben  aufzufinden  um 
ihre  Abhängigkeit  von  der  chemischen  Constitution  zu  ermitteln  ist  eines  dt* 
Ziele  der  physikalischen  Chemie. 

Drei  Hauptformen  der  Zustandsänderungen  interessiren  uns  hier. 

( rookes  (j)  u.  A.  haben  neuerdings  den  Zustand  sehr  verdünnter  Gase  als  einen  viertel 
Aggregatzustand,  »den  der  strahlenden  Materie»,  bezeichnet  und  denselben  dadurch  charokter.sirrt 
wollen,  da**  die  Abstande  der  Moleküle  von  derselben  Grössenordnung  seien  wie  die  Dimensionen 
des  1 »elrt'scs,  in  dem  das  Gas  enthalten  ist.  Hie*-  ist  schon  deshalb  nicht  stichhaltig,  weil  *•> 
Met»  da«  Gefa*s  uns  so  gtoss  denken  können,  dass  das  Verhältnis*  zwischen  Molekulabstand  u«1 
Dimensionen  de«  GefSsse«  constant  bleibt.  Nur  die  Verhältnisse  zwischen  den  Dimensionen  '*<i 
Moleküle  und  ihren  Abstanden  können  bei  der  Definition  eines  Zustandes  überhaupt  in  Bctracb! 
kommen.  I ober  einige  weitere  Kinwhndc  gegen  die  strahlende  Materie  *.  E.  WtEDULtS!*  1 
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1.  p ist  constant,  dagegen  t und  v sind  variabel,  d.  h.  man  bestimmt  die 
Veränderungen  des  Volumens  mit  veränderter  Temperatur,  also  die  Ausdehnung. 
Der  Ausdehnungscoefficient  stellt  die  Aenderung  des  Volumens  bei  einer 
Temperaturerhöhung  um  1°  dar;  das  Volumen  bei  einer  bestimmten  Temperatur, 
meist  0°  wird  = 1 gesetzt. 

2.  t ist  constant,  p und  v ändern  sich,  d.  h.  man  untersucht  die  Volumen- 
anderungen, die  eintreten,  wenn  der  Druck  sich  ändert,  also  die  Compressibilität. 
Man  nennt  die  hier  zu  zeichnende  Zustandscurve  die  Isotherme.  Als  Compressi- 
bilitätscoefficienten  bezeichnet  man  die  Aenderung  der  Volumeneinheit, 
wenn  der  Druck  um  die  Einheit  (eine  Atmosphäre  oder  ein  Meter  Quecksilber- 
druck) sich  ändert. 

3.  v ist  constant,  dagegen  ändert  sich  p und  /,  man  bestimmt  die  Druck- 
änderung, die  eintritt,  wenn  die  Temperatur  um  1°  erhöht  wird,  dabei  wird  der 
Druck  bei  0°  gleich  1 gesetzt.  Der  erhaltene  Werth  heisst  Spannungscoefficient1). 

Wir  werden  hier  nur  die  Zustandsgleichungen  betrachten,  ohne  die  Wärme- 
mengen, die  bei  Zustandsänderungen  auftrete n oder  verbraucht  werden,  zu  be- 
riicksichtigen  (über  letztere  s.  Wärme). 

Von  den  Methoden  werden  wir  nur  die  für  den  Chemiker  wichtigen,  also 
z.  B.  nicht  die  Bestimmungen  des  Ausdehnungscoefficienten  oder  des  Spannungs- 
coefficienten  bei  Gasen  behandeln. 

Zunächst  betrachten  wir  die  Gase,  dann  die  Flüssigkeiten  und  festen  Körper, 
endlich  die  Vorgänge  beim  Uebergang  aus  dem  einen  Zustand  in  den  anderen. 

G a s e. 

Wir  betrachten  zuerst  die  Zustandsgleichung  und  damit  zusammen- 
hängend die  kritische  Temperatur  etc. 

Die  im  Allgemeinen  die  Eigenschaften  der  Gase  zeigenden  Körper  werden 
wieder  in  dreifacher  Weise  bezeichnet.  Man  unterschied  permanente  und 
nicht  permanente  Gase;  die  ersteren  sollten  sich  weder  durch  Druckerhöhung 
noch  durch  Temperaturverminderung  in  Flüssigkeiten  oder  feste  Körper  verwan- 
deln lassen.  Man  zählte  dahin  N,  O,  CO,  If,  u.  a.  m.  Dieselben  sind  indess 
neuerdings  von  Pictf.t  (5)  und  Caili.etet  (6)  condensirt  worden,  doch  behält  man 
fiir  sie  noch  immer  den  alten  Namen  bei. 

Als  Dampf  bezeichnet  man  ein  Gas,  das  schon  bei  relativ  kleinem  Druck, 
resp.  kleinen  Druckänderungen  aus  dem  gasförmigen  Zustand  in  den  flüssigen 
iibergeführt  werden  kann. 

Für  die  permanenten  Gase  lassen  sich  für  mittlere  Drucke  und  Temperaturen 
sehr  angenähert  die  sämmtlichen  experimentell  festgestellten  Beziehungen  zwischen 
p , v und  t darstellen  durch  die  Gleichung 

pv=pQv 0(1  4-  «/). 

Setzt  man  t = constans,  so  folgt  ohne  Weiteres  das  MARiOTTE-(BoYi.E)’schc 
Gesetz,  dass  die  Volumina  umgekehrt  wie  die  Drucke  sich  verhalten.  Setzt  man 
v oder  p constant,  so  wachsen  p oder  v proportional  mit  t , der  Spannungs- 
und Ausdehnungscoefficient  haben  dabei  denselben  Werth  a,  der  ausserdem  für 

alle  Gase  nahezu  derselbe  7^;  = 0‘003(»(>ist;  es  ist  dies  das  Gay-Dussac (Charles’) 

273  v ' 

schc  Gesetz.  Für  einige  Gase  sind  im  Folgenden  die  genaueren  Spannungs- 

coefficienten  angegeben,  multiplicirt  mit  10- ; 

*)  Früher  nannte  man  den  Ausdehnungscoefficienten  Ausdehnungscoefficienten  bei  constantem 
Druck,  den  Spannungscoefficicnten  Ausdehnungscoefficienten  bei  constantem  Volumen. 
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Wasserstoff  0*3668  Kohlensäure  0*3687 

Stickstoff  0*3668  Schwefelige  Säure  0*384'). 

Die  obige  Formel  dient  dazu  bei  Analysen  und  Volumenbestimmungen  an- 
dern bei  einem  Drucke  p und  einer  Temperatur  t gemessene  Volumen  v einer 
bestimmten  Gasmenge,  das  der  betreffenden  Gasmenge  entsprechende  Volumen 
bei  einem  Druck  p{)  meist  dem  der  Atmosphäre  = 760  Millim.  und  einer  Tem- 
peratur von  0°  zu  berechnen. 

Es  ist  nämlich 

pv_ 

0 A>0  ■+• a/) 

Aus  der  kinetischen  Gastheoric  in  ihrer  einfachsten  Form,  bei  der  man  an- 
nimmt, dass  die  Moleküle  ausdehnungslos  sind,  alle  sich  mit  derselben  Ge- 
schwindigkeit bewegen  und  keine  merklichen  Kräfte  aufeinander  ausüben,  folgt 

ohne  Weiteres,  wenn  man (-  / = T schreibt 

« 

2 _r////2 

pv  = o ± -£-  = *p0v0r , 

O — 


hierin  ist  m die  Masse  eines  Molckiiles,  u seine  Geschwindigkeit,  - bedeutet,  dass 
über  alle  einzelnen  Moleküle  summirt  werden  soll,  /»0  und  z>0  sind  Druck  und 
Volumen  für  t = 0.  Nimmt  man  an,  dass  das  Gas  bis  zu  den  niedrigsten  Tem- 
peraturen dem  MARioTTK’schen  und  Gay  Luss.vc’schen  Gesetze  folgt,  nimmt  man 
also  eine  Art  ideellen  Gases,  so  ergiebt  sich,  dass  Null  wird  für  eine  Tem- 
peratur 7’  = 0 oder  t — — 273°.  Dann  wird  aber  u selbst  = 0,  d.  h.  die 

n 

lebendige  Kraft  der  Theilchen  wird  Null,  ihre  Bewegung  hört  auf.  Man  bezeichnet 
diese  Temperatur  mit  dem  Namen  der  absoluten  Null-Temperatur  und  rechnet 
von  ihr  an  die  absoluten  Temperaturen,  die  also  etwa  273  -t-  t C.  sind.  Die 
lebendige  Kraft  der  Gastheilchen  ist  dieser  absoluten  Temperatur  proportional. 

Aus  der  obigen  Gleichung,  dem  bekannten  Gewicht  eines  Cc.  Luft  hei 
einem  bestimmten  Druck  lässt  sich  aus  folgender  Gleichung  die  Geschwindigkeit 
u berechnen: 

u — YHr^PoV^T  (g  ist  die  Beschleunigung  durch  die  Schwerkraft). 

Für  die  folgenden  Gase  hat  u die  beislehenden  Werthe  in  Metern: 

Luft  = 483,  Stickstoff  = 492,  Sauerstoff  =461,  Wasserstoff  = 1848. 
Wenn  die  einzelnen  Theilchen  der  Gase  aufeinander  prallen,  so  ändern  sich 
ihre  Geschwindigkeiten,  es  können  daher  nach  den  Gesetzen  des  Stosses  nicht  alle 
dieselbe  Geschwindigkeit  behalten,  sondern  es  sind  Moleküle  vorhanden  mit  einer 
Geschwindigkeit  Null  und  andere,  die  eine  sehr  grosse  Geschwindigkeit  haben. 
Solche,  die  die  oben  berechnete  Geschwindigkeit  u haben,  werden  relativ  häufig, 
freilich  nicht  am  häufigsten  Vorkommen;  Maxwell  (7)  hat  für  das  Gesetz  der  Ver- 
theilung  der  Geschwindigkeiten  unter  den  verschiedenen  Molekülen  die  Formel 


aufgestellt.  Dabei  ist  die  Zahl  der  Moleküle,  welche  die  am  häufigsten  vor- 
kommende Geschwindigkeit  besitzen,  = 1 gesetzt,  y bezeichnet  die  Wahrschein- 
lichkeit, dass  eine  Geschwindigkeit  x auftritt,  ist  also  der  Bruch,  der  angiebt, 
ein  Wievieltel  der  sämmtlichen  Moleküle  die  Geschwindigkeit  x haben.  Oft  stellt 
man  diese  Verhältnisse  geometrisch  durch  eine  Curvc  dar,  deren  Abscissen  die 
Geschwindigkeiten,  deren  Ordinaten  die  Wahrscheinlichkeiten  sind.  Ein  ent- 
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sprechendes  Vertheilungsgesetz  muss  für  die  innerhalb  des  Moleküls  befindlichen 
Bewegungen  gelten. 

Aus  dem  MARiOTTE’schen  Gesetz,  der  kinetischen  Gastheorie  sowie  der 
Tliatsache,  dass  beim  Mischen  zweier  chemisch  gegeneinander  indifferenter  Gase 
keine  Wärmeentwicklung  auftritt,  leitet  sich  nach  Maxwf.ll  (8)  unmittelbar  das  für  die 
Chemie  fundamentale  Avoc.ADRo’sche  Gesetz  ab,  nach  dem  bei  allen  Gasen 
in  gleichen  Volumen,  bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  gleich  viel 
Moleküle  vorhanden  sind.  Danach  ist  dasselbe  als  eine  nicht  allein  auf  empirischer 
Grundlage  beruhende  Regelmässigkeit  zu  betrachten. 

Das  MARiOTTE-GAY-LussAc’sche  Gesetz  giebt  die  Beobachtungen  nur  ange- 
nähert wieder,  wie  auch  die  zu  seiner  theoretischen  Ableitung  gemachten  Annahmen 
nur  vorläufige  waren.  Später  ist  gezeigt  worden,  dass  wenn  man  einmal  auf  die 
räumliche  Ausdehnung  der  Moleküle,  also  das  von  ihnen  erfüllte  Volumen  und 
weiter  auf  die  Anziehungskräfte,  die  zwischen  ihnen  thätig  sind,  in  strenger  Weise 
Rücksicht  nimmt,  man  zu  einer  Formel  folgender  Gestalt  gelangt: 

R ist  eine  von  der  Wahl  der  Einheiten  abhängige  Constante,  a und  b sind 
von  der  Natur  des  Körpers  abhängige  Constanten. 

Diese  Gleichung  unterscheidet  sich  von  der  früheren  einmal  darin,  dass  sich 
von  den  Gesammt- Volumen  v des  Gases  ein  Volumen  b subtrahirt,  das  ein  Viel- 
faches (4faches  nach  van  der  Waals)  (9)  des  von  den  Molekülen  selbst  einge- 
nommenen Raumes  ist.  Weiter  tritt  zu  dem  äusseren  Druck  p noch  ein  Druck 

hinzu.  Dieser  rührt  daher,  dass  die  im  Innern  des  Gases  gelegenen  Theilchen 
die  an  der  Oberfläche  befindlich  in  Folge  ihrer  Anziehungskräfte  nach  innen  zu 
riehen  streben. 

Nach  dieserGleichung  *),  die  die  beobachteten Thatsachen  in  sehr  vollkommener 
Weise  darstellt  und  von  allen  auftretenden  Abweichungen  vom  Mariotte-Gay- 
I.LSSAc’schen  Gesetz  Rechenschaft  zu  geben  vermag,  ist  der  Ausdehnungs-  und 
Spannungscoefficient  nicht  mehr  unabhängig  vom  Druck  und  ersterer  auch  nicht 
mehr  von  der  Temperatur-).  Aus  diesen  Abweichungen  lassen  sich  die  Grössen 
a und  b berechnen.  Ein  anderer  Weg  beruht  auf  den  bei  der  sogen,  »kritischen 
Temperatur«  auftretenden  Phänomenen. 

Erfüllt  ein  Dampf  von  constanter  Temperatur  ein  Volumen  v vollkommen 
und  steigert  man  den  Druck  p,  so  verringert  sich  v zunächst  etwa  entsprechend 
dem  Mariotie' sehen  Gesetz,  ohne  dass  ein  Niederschlag  von  Flüssigkeit  ein- 
träte. Allmählich  wird  aber  die  Volumenabnahmc  bei  gleichem  Druckzuwachs 
relativ  immer  grösser  und  grösser,  bis  endlich  eine  Condcnsation  eines  Theiles 
des  Dampfes  eintritt.  Bei  constantem  Druck  gelingt  es  dann  die  ganze  Dampf- 
menge in  eine  Flüssigkeit  zu  verwandeln.  Bei  noch  weiter  gesteigertem  Druck 
nimmt  das  Volumen  wieder  langsam  ab,  entsprechend  der  geringeren  Compressi- 
bilität  der  Flüssigkeit.  Der  Druck,  bei  dem  die  Condensation  eintritt,  heisst  das 
Maximum  der  Spannkraft  des  Dampfes  für  die  betreffende  Temperatur. 


')  Ci.ausics  (9a)  hat  die  obige  Gleichung  etwas  modificirt  und  derselben  folgende  Gestalt  ge- 


geben 


■2 


A'T  * 

P v - * l\v  + ,3)*  ’ 

•3  und  A’  Constante  sind. 

) Kür  praktische  Reductioncn  genügt  indess  die  einfache  Formel  vollkommen. 
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Die  Versuche  zeigen,  dass  der  Unterschied  der  Volumina,  bei  denen  bei  einer 
bestimmten  Temperatur  die  gesammte  Masse  des  Körpers  eben  noch  im  gas- 
förmigen Zustande  und  schon  ganz  in  dem  flüssigen  sich  befindet  mit  steigender 
Temperatur  immer  kleiner  wird,  und  endlich  bei  einer  bestimmten  Temperatur, 
«der  kritischen  Temperatur*,  vollkommen  verschwindet.  Da  aber  eben  durch  diesen 
Unterschied  in  den  Volumen  allein  ein  Unterschied  in  den  Aggregatzuständen  be- 
dingt ist,  vorausgesetzt,  dass  die  Moleküle  im  flüssigen  und  gasförmigen  Zustand 
identisch  sind,  so  lässt  sich,  bei  dieser  Temperatur  und  allen  höheren,  gasförmiger 
und  flüssiger  Zustand  nicht  mehr  unterscheiden. 

Der  Druck,  bei  dem  bei  einer  unendlich  wenig  niedrigeren  Temperatur  al< 
der  kritischen  T die  Condensation  beginnt,  heisst  *der  kritische  Druck  P~%  das 
Volumen,  welches  dann  die  Gewichtseinheit  der  Flüssigkeit  einnimmt,  ?das  kritische 
Volumen  V«,  und  es  ist: 


('  +l7')  = 27  0 


a 


1 


a 


p — _ 

27  b2  ’ 


F = 3 b 


(1  +a)fi(\  - />)’ 

Eine  Condensation  kann  nur  eintreten,  wenn  die  Temperatur  des  Dampfes 
unterhalb  der  kritischen  gelegen  ist.  Die  Abkühlung  kann  entweder  direkt  erfolgen 
durch  Eintauchen  in  Kältegemische  etc.  oder  aber  durch  plötzliche  Ausdehnung 
des  vorher  stark  comprimirten  Gases,  ein  Kunstgriff,  der  von  Caillf.tet  (6)  zur 
Condensation  von  Sauerstoff,  Stickstoff  etc.  verwandt  worden  ist.  Das  Gas  leistet 
dann  eine  äussere  Arbeit,  indem  es  die  umgebende  Luft  /urückdrängt,  und  entnimmt 
die  dazu  nöthige  Wärmemenge  aus  dem  in  ihm  selbst  enthaltenen  Wärmevorrath. 

Fan  einfacher  Versuch  zur  Demonstration,  dass  bei  sehr  wenig  verschiedenem 
Volumen  ein  Körper  sowohl  im  Dampf  als  im  Flüssigkeitszustand  sich  befinden 
kann,  ist  nach  I.adknburg  (io)  folgender:  Man  füllt  ein  stark wandiges Glasrohr  von 
etwa  1 — 4 Millim.  innerer  Weite  zu  zwei  Drittel  mit  Aether  resp.  schwefliger  Säure 
und  erhitzt  es.  Hei  etwa  ISO'  verschwindet  die  Grenze  zwischen  Dampf  und 
Flüssigkeit.  Bei  einer  Abkühlung  treten  plötzlich  Nebel  auf,  die  sich  zur  Flüssig- 
keit verdichten.  Man  gewinnt  so  die  kritische  Temperatur.  Eine  Bestimmung 
dieser  allein  genügt  aber  nicht  da  zur  Bestimmung  von  <i  und  b zwei  der  drei 
kritischen  Grössen  ermittelt  sein  müssen. 

Auf  eine  Besprechung  der  zur  Bestimmung  der  drei  kritischen  Grössen  dienen- 
den Methoden  weiter  einzugehen,  würde  zu  weit  führen,  sie  sind  wesentlich  physi- 
kalischer Natur,  die  einfachste,  wenn  auch  nicht  genaueste  ist  die  von  Avenarius  pH 
und  Sajotschewski  (12)  in  Anlehnung  an  die  von  Dkion  benutzte.  Der  Apparat  be- 
stand aus  zwei  dickwandigen  Glasröhren,  die  mittelst  eines  eisernen  Klotzes  ver- 
-•>  bunden  waren  (s.  Fig.).  ab  enthält  die  FlUsMg- 

keit,  die  m eg  durch  Quecksilber  abgeschlo' 

1 " sene  l.uft  dient  als  Manometer,  man  erwärmt 

<r^<in  einem  Luftbade  und  bestimmt  die  Tcm- 


peratur  und  den  Druck,  bei  dem  die  Grenze  zwischen  der  Flüssigkeit  und  den; 
darüber  stehenden  1 )ampf  verschwindet*  l). 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  sämmtlichen  bisher  für  die  kritische  Tem- 
peratur und  Druck  T und  7>  und  a und  b gefundenen  Werthe.  Volumeneinheit 
ist  das  Volumen  bei  (V  unter  dem  Druck  einer  Atmosphäre,  der  Druckeinheit 


')  Zu  Wachten  »st,  dass  eine  genaue  Bestimmung  der  obigen  Grössen  nur  bei  Berücks»chtiguu- 
der  sehr  zahlreichen  Fehlerquellen  geschehen  kann  (Beimengung  von  Spuren  von  l.uft  etc.;. 
bei  den  meisten  bis  jetrt  ausgefUhrtcn  Untersuchungen  nicht  der  Fall  ist.  so  B.  wohl  au<  * I 
bei  denen  von  1'AWrKWSKl  13). 
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Namen 

T 

P 

10** 

104* 

Wasserstoff"1) 

W. 

— 

— 

0 

69 

Luft1) 

W. 

— 158 

24,5 

28,8 

200 

Kohlensäure 

A. 

30,  9 

73 

87,4 

200 

Aether 

S. 

190 

3G,9 

324 

575 

Schwefelkohlenstoff 

S. 

271,8 

74,7 

219 

334 

Schweflige  Säure 

S. 

155,4 

78,9 

123 

249 

Alkohol 

S. 

234,2 

62,1 

236 

374 

Chloräthyl 

S. 

1 82, G 

52,6 

227 

397 

Benzol 

s. 

280, G 

49,5 

438 

513 

Aceton 

s. 

232,8 

52,2 

273 

444 

Aethylacetat 

s. 

239,8 

42,6 

348 

550 

Chloroform 

s. 

260 

54,9 

287 

444 

Aethylformiat 

s. 

230 

48,7 

304 

480 

Methylacetat 

s. 

229,8 

57,6 

248 

390 

Diäthylamin 

s. 

220 

38,7 

355 

580 

99 

Av. 

222,8 

38,7 

Stickoxydul 

J- 

36,4  " 

73,07 

74,2 

194 

Aethylen 

w. 

9,2 

58 

77,8 

223 

Chlorwasserstoff" 

Ai). 

51,25 

86 

69,5 

173 

Acetylen 

An. 

37 

68 

80,2 

209 

Chlorkohlenstoft" 

H. 

277,9 

58,1 

297 

436 

Kohlenoxysulfiid 

I. 

150° 

Chlor 

L. 

148°. 

A.  = Andrews  (14) 

; Av. 

= Avenarius  (i 

i);  S.  = 

Sajotslhewski  (12); 

\V.  = VAN  DER  WAALS  (9)', 

Ad.  = 

= Andsku.  (15);  H 

. = H ANNAY  (l6);  J. 

= Jansskn 

.17);  1.  = Ilosvay  (18); 

L.  = 

Ladennburc.  (io). 

Dass  die  Grösse  a, 

d.  h. 

der  durch  die  Anziehung  der  Moleküle  bedingte 

Druck,  bei  dem  Wasserstoff"  Null  oder  doch  sehr 

klein  ist, 

kann  uns 

bei  seinem 

kleinen  Molekulargewicht 

nicht 

überraschen;  im 

Allgemeinen  haben  für  Körper 

mit  grossem  Molekulargewicht  auch  die  Grössen  a 

grössere  Werthe.  Das  Volumen 

der  Moleküle  kann  natürlich  auch  für  den  Wasserstoff  nicht  verschwinden,  wenn 
es  auch  relativ  klein  ist. 

Für  die  kritischen  Temperaturen,  besonders  organischer  Körper,  stellt  Br. 
Pawlewski  (13)  folgende  Sätze  auf,  kritische  Drucke  sind  nicht  bestimmt: 

1.  Die  kritischen  Temperaturen  (7’)  homologer  Verbindungen  unterscheiden 
sich  von  ihren  Siedetemperaturen  um  eine  constante  Differenz  und  können  durch 
den  einfachen  Ausdruck:- 

')  Für  den  Wasserstoff  sind  die  Berechnungen  wegen  des  kleinen  Werthes  von  o nur 
'Chwierig  auszuführen.  Den  Werth  von  T nach  den  Versuchen  von  PlCTKT  zu  — 150°  anzu- 
nehmen,  dürfte  kaum  statthaft  sein.  Für  einige  Gase  hat  neuerdings  Sarrau  (13a)  aus  Versuchen 
von  Amagat  (13b)  die  Conslanten  der  CLAUSiUS'schen  Formel  un<l  die  Grössen  T und  sowie 
«las  kritische  Volumen  v berechnet  und  findet 


Namen 

Ä'-10-4 

n • 1 0 ~ 

ß-10-6 

■VlO-6 

/• 

/ 

Wasserstoff 

551 

887 

-430 

1801 

-174,2° 

98,9 

Stickstoff 

4464 

1359 

4-263 

4603 

— 123,8 

42,1 

Sauerstoff 

5475 

890 

686 

4042 

-105,4 

48,7 

Sumpfgas 

9295 

1091 

840 

4953 

— 75,7 

46,8 

Kohlensäure 

20920 

8G6 

949 

4496 

4-  32.6 

77,0 

Aethylen 

26880 

967 

1919 

6739 

4-  1,5 

43,5 

J44 
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T = / -+-  Con  stans, 

in  welchem  t den  Siedepunkt  darstellt,  bezeichnet  werden.  2.  Isomere  Ester 
besitzen  gleiche  oder  sehr  nahe  gleiche  kritische  Temperaturen.  Bei  anderen 
isomeren  Verbindungen  ist  dies  nicht  der  Fall.  3.  Körper,  in  welchen  sogen, 
doppelte  Bindungen  von  Kohlenstoffatomen  Vorkommen,  besitzen  erheblich  höhere 
kritische  Temperaturen  als  ihre  isomere  Substanzen  ohne  derartige  Bindungen. 
4.  Die  kritische  Temperatur  T,„  einer  Mischung  zweier  Flüssigkeiten  kann  ai:;>- 
gedriiekt  werden  durch  die  Formel: 

nT+(m  — n)r 


in  welcher  //  und  (100  — //)  das  procentische  Mischungsverhältnis  der  Bestand 
theile,  7’und  T'  die  kritischen  Temperaturen  derselben  bedeuten,  5.  Die  Formel  1. 
gestattet  cs,  die  kritischen  Temperaturen  von  Körpern  mit  hohen  Siedepunkten 
aus  leichter  flüchtigen  Gemischen  zu  ermitteln.  Es  ist  nämlich 

, 1 00  T„,  — nT 

100  — //  ’ 

wo  7V  die  kritische  Temperatur  des  höher  siedenden  Bestandteiles  bedeutet. 
Diesen  Satz  hat  auch  O.  Strauss  (19)  aufgestellt. 

0.  Es  kann  auch  die  procentische  Zusammensetzung  von  Mischungen  aus  ihren 
kritischen  Temperaturen,  wenn  zugleich  diejenigen  ihrer  Bestandteile  bekannt 
sind,  ermittelt  werden.  Denn  es  ergiebt  sich  die  procentuale  Gewichtsmenge  h 
einer  der  Componenten  aus  der  Formel  1.  durch  den  Ausdruck: 


3. 


,=  .oo(%^) 


Die  kritische  Temperatur  des  Wassers  hat  sich  bis  jetzt  experimentell  noch 
nicht  bestimmen  lassen.  Das  Wasser  zersetzt  das  Glas  nach  Pawlewski  schon 
bei  240°,  und  lösen  ebenso  auch  Gemische  von  Wasser  mit  niedriger  siedenden 
Bestandteilen,  z.  B.,  Alkohol  das  Glas  auf. 

Die  van  der  WAAJ.s’sche  Formel  stellt  die  Versuche  nicht  mehr  dar,  sobald  der 
mittlere  Abstand  der  Theilchen  unter  ein  gewisses  Vielfaches  ihres  Molekular- 
durchmessers sinkt,  indem  dann  die  Premissen  für  ihre  theoretische  Herleitung 
nicht  mehr  erfüllt  sind  und  weiter  nicht  bei  nahezu  gesättigten  Dämpfen.  Hier 
ist  wohl  einmal  das  Gas  nicht  mehr  als  homogenes  Ganzes  zu  betrachten  und 
weiter  machen  sich  hier  die  störenden  Einflüsse  der  Wände  geltend.  Die  von 
diesen  ausgeübten  Anziehungskräfte  genügen  bereits,  einen  Theil  des  Dampfes  in 
Flüssigkeit  zu  verwandeln  (s.  Absorption). 

Eine  Anzahl  Dämpfe,  so  vor  allem  die  Essigsäure  und  ihre  Derivate,  wenn 
eine  Substitution  in  der  Acetylgruppe  stattfindet,  zeigen  nahe  dem  Siedepunkte  > 
eine  anormale  Dampfdichte  0,  die  bei  dem  Drucke  p bestimmt  werde,  oder,  was 
dasselbe  ist,  starke  Abweichungen  von  dem  Mario  rTK-G.w-LussAc’schen  Gesetze, 
so  findet  man,  wenn  die  normale  Dampfdichte  d ist,  bei  den  Temperaturen  /: 


Ameisensäure 

5 = 119 

/ d = 2-08  / 

125  0 = 3*20  995 

171  o = 2-42  111-5 

250  0 = 208  2 IG 

Dagegen  zeigt  sich, 


Essigsäure 

r = 101 
d=  1-5!» 

0 = 2 52  (/  = G90) 
5 = 2-22  (/  = (590) 
0 = 1*61  (J  = 690) 


Monochloressigsäure 
s = 188 
t d = 3-28 
203  5 = 3-81 
240  0 = 3-44 
270  5 = 3*28. 


dass  bei  einer  Substitution  für  das  Hydroxyl  oder  den 
Hydroxyl Wasserstoff,  z.  B.  durch  Alkoholradicale,  die  Anomalie  kaum  mehr  auftritt. 


Digitized  by  Google 


Aggregatzustände. 


145 


Ob  wir  es  hier  mit  Dämpfen  zu  thun  haben,  die  von  dem  AvoGADRO'schen 
Gesetz,  was  nicht  wahrscheinlich  ist,  abweichen,  oder  ob  Dissociationsvorgänge 
auftreten  (s.  w.  ti.),  ist  noch  nicht  völlig  entschieden. 

Wir  behandeln  jetzt: 


Mittlere  Weglängen,  Dimensionen  der  Moleküle,  innere  Reibung, 

Wärmeleitung  u.  s.  f. 

An  der  Hand  der  kinetischen  (lastheorie  lassen  sich  noch  in  anderer  Weise 
Kigenschaften  der  Moleküle  bestimmen,  nämlich  einmal  diejenigen  Strecken,  die 
ein  Molekül  zurücklegt,  ohne  auf  ein  anderes  zu  treffen,  die  sogen,  mittlere  Weg- 
lange und  ferner  der  relative  Inhalt  der  von  den  einzelnen  Molekülen  einge- 
nommenen Räume.  Beide  Grössen  ergeben  sich  aus  den  Reibungscoeffic.icnten 
der  Gase. 

Strömt  durch  ein  enges  Rohr  ein  Gas,  so  besitzen  die  in  der  Mitte  desselben 
befindlichen  Theilchen  ausser  der  durch  die  Temperatur  bestimmten  Wärme- 
bewegung noch  eine  Geschwindigkeit  in  der  Richtung  der  Achse  des  Rohres, 
während  die  an  der  Wand  befindlichen  letztere  gar  nicht  oder  doch  in  weit  ge- 
ringerem Maasse  haben.  Fliegen  in  Folge  der  Wärmebewegung  von  der  Wand 
aus  nach  der  Mitte  zu  Theilchen,  so  werden  sie  durch  die  Stössc  der  in  der 
Mitte  befindlichen  auch  eine  gewisse  axiale  Geschwindigkeit  erhalten,  während 
diese  selbst  einen  Geschwindigkeitsverlust  erfahren;  das  Gas  fiiesst  daher  lang- 
samer aus,  als  wenn  dies  nicht  einträte.  Die  Verzögerung  der  mittleren 
Theilchen  ist  um  so  grösser,  von  je  weiter  von  der  Mitte  abgelegenen  Punkten 
die  einzelnen  auf  die  axialen  Moleküle  treffenden  kommen,  d.  h.  je  grösser 
die  mittlere  Weglänge  ist.  Sie  legen  aber  um  so  kürzere  Strecken  ungestört 
zurück,  je  kleiner  die  Zwischenräume  zwischen  den  Molekülen,  je  grösser  diese 
seihst  also  sind.  Die  Grösse  der  Verzögerung  oder  der  Reibung  ist  durch 
den  Reibungscoefficienten  rj  gegeben,  der  die  verzögernde  Kraft  darstellt,  die  aut 
der  Flächeneinheit  entwickelt  wird,  wenn  der  Geschwindigkeitsunterschied  auf 
der  Längeneinheit  senkrecht  zur  Achse  gleich  1 ist. 

Zur  Bestimmung  der  Reibung  dienen  zwei  wesentlich  verschiedene  Methoden. 
Hei  der  ersten  lässt  man  die  Substanz  durch  ein  Capillarrohr  strömen  und  be- 
stimmt die  Zeit,  die  ein  bestimmtes  Volumen  braucht,  um  unter  den  gegebenen 
Verhältnissen  dasselbe  zu  durchfliessen.  Dabei  hält  man  entweder,  was  das 
Rationellste  ist,  den  treibenden  Druck  constant  oder  aber  man  trägt  den  Ver- 
änderungen desselben  Rechnung,  resp.  man  benutzt  geradezu  diese  Aenderung, 
um  einen  Schluss  auf  die  ausgeströmte  Menge  der  Substanz  (Gas)  zu  machen. 
Hei  constantem  treibendem  Druck  />,,  wenn  am  offenen  F.ndc  des  Capillarrohres 
ein  Druck  p.2  wirkt,  wird  das  in  der  Zeit  t ausströmende  unter  dem  Druck  p ge- 
messene Volumen,  wenn  R den  Radius,  / die  Länge  der  Röhre  bedeutet  und 
* die  bekannte  Lunoi.Fsche  Zahl  ist  (20) 

Pf  -P?  V 


2/ 


8r(/ 


/. 


Bei  der  Ableitung  dieser  Gleichung  ist  vorausgesetzt:  1.  Dass  das  Gas  an 
den  Wänden  vollkommen  ruht,  ist  dies  nicht  mehr  der  Fall,  so  wird 

4 r\ 


V Gm  .41*0 

ip-^l  V e J’ 


wo  * den  sogen.  Gleitungscoefficienten  bedeutet.  2.  Dass  das  austretende  Gas 
eine  unendlich  kleine  Geschwindigkeit  besitzt,  da  sonst  ein  Thcil  des  Ueberdruckes 
/,  — p s zur  Erzeugung  von  lebendiger  Kraft  verwandt  wird  (s.  bei  Flüssigkeiten). 

l.ADf»NP4 rc,  Chemie.  I.  IO 
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Bei  der  zweiten  Methode  lässt  man  eine  oder  mehrere  kreisförmige  Plauen, 
die  horizontal  in  ihrem  Mittelpunkt  an  einem  vertikalen  Faden  aufgehängt  sind, 
zwischen  anderen  gleichfalls  horizontalen  Platten  schwingen.  Zwischen  der  an 
der  äussersten  Oberfläche  haftenden  bewegten  Gasschicht  und  der  umgebenden 
ruhenden  findet  eine  Reibung  statt,  die  letztere  dann  in  Bewegung  setzt.  Aus  der 
allmählichen  Abnahme  der  Schwingungsweite  ergiebt  sich  der  Reibungscoefficient 

Diese  Methode  empfiehlt  sich  unter  gewissen  Verhältnissen  zur  Untersuchung 
von  Gasen  und  Dämpfen.  Die  Platten  werden  dabei  in  einen  geschlossenen  Raum 
gebracht,  der  vollkommen  evacuirt  wird,  und  in  den  dann  die  Dämpfe  eingelassen 
werden. 

Der  Reibungscoefficient  für  Gase  ist  innerhalb  weiter  Grenzen  unabhängig  von 
der  Dichte  des  Gases.  So  ändert  sich  der  Reibungscoefficient  der  Kohlensäure, 
wenn  sich  ihre  Dichte  von  derjenigen  bei  dem  Druck  einer  Atmosphäre  bis  zum 
500  fachen  dieser  ändert,  nur  um  9$  des  bei  letzterem  vorhandenen. 

Die  Reibungscoefficienten  r,  ändern  sich  mit  der  Temperatur  und  hat  mar 
aus  theoretischen  Gründen  rp  bei  der  Temperatur  / dargestellt  durch 

\i  = >0  -+-  *0"  (2I)< 

wo  a der  Ausdehnungscoefficient  ist.  Der  Reibungscoefficient  ist  darnach  der 
//ten  Potenz  der  absoluten  Temperatur  proportional.  Messungen  sind  besonder^ 
von  Graham  (22),  O.  E.  Meyer,  E.  Wiedemann  (23),  v.  Obermayer  (24),  Pulej  (25 , 
E.  Meyer  (26),  Schuhmann  (27)  11.  Strudel  (28)  angestellt  worden.  Die  folgender, 
Tabellen  enthalten  die  gefundenen  Resultate,  dabei  ist  der  Reibungscoefficien: 


Luft  = 1 gesetzt. 

Graham  l) 

Obermayer2) 

Kundts)  (29) 
u.  Warburc; 

O.  PlTLl 

Sauerstoff 

1113 

11 16 

Luft 

1 000 

1-000 

1 

1 

Stickoxvd 

* 

0*977 

• 

Stickstoff 

0*97 1 

0-988 

Kohlenoxyd 

0*968 

0-969 

Kohlensäure 

0840 

0-824 

0*840 

Stickoxydul 

0*836 

0-807 

Chlorwasserstoff 

0-819 

Chlor 

0-764 

Schweflige  Säure 

0-724 

Sch  we  fe  1 wa  sse  rstoff 

(»•685 

Sumpfgas 

0-617 

Methylchlorid 

0*608 

0548 

Aethylen 

0-574 

0-492 

Ammoniak 

0-568 

Cyan 

0-563 

Aethylchlorid 

0-550 

0-530 

Methyläther 

0-537 

0 473 

Wasserstoff 

0-488 

0-512 

0-488 

0-507 

Wasser 

0517 

Schwefelkohlenstoff 

0*528 

Aceton 

0-414 

Benzol 

0-405 

Aether 

0-390. 

')  bei  *20°  C.  a)  bei  0 

°.  3)  bei  0°. 

4)  bei  0®. 
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Für  Dämpfe  sind  neuerdings  eine  Reihe  von  Messungen  mittelst  der 
Transpirationsmethode  von  L.  Meyer  und  Schuhmann  ausgeführt  worden,  und 
zwar  bei  Temperaturen,  die  dem  Siedepunkt  entsprechen.  Die  Berechnung  ist 
bei  den  Fettsäuren  einigen  Schwierigkeiten  unterworfen,  da  sie  dem  Mariotte-Gay- 
LussAc'schen  Gesetz  nicht  mehr  folgen.  In  der  Tabelle  sind  die  gefundenen  Werthe 
für  r,*  10*  wiedergegeben.  Für  die  Säuren  ist  rj  106  unter  der  Annahme  berechnet,  dass 
sie  dem  MARiOTTE-GAY-LussAc’schen  Gesetz,  tj,  106  dagegen  unter  der  Annahme, 
dass  die  Ausdehnung  entsprechend  den  CAHOURs’schen  Versuchen  statthätte.  Die 
Ueberschriften  Methyl  etc.  geben  an,  dass  die  darunter  stehenden  Zahlen  die 
entsprechenden  Ester  betreffen. 


Säure 

YJ-106  rj.,106 

Methyl 

Aethyl 

Propyl 

Isobutyl 

Amyl 

Ameisensäure 

112  — 

173 

156 

159 

172 

160 

Essigsäure 

106  163 

152 

152 

160 

155 

— 

Propionsäure 

118  — 

150 

158 

153 

164 

158 

Norm.  Buttersäure  129  150 

159 

160 

164 

167 

155 

Isobuttersäure 

121  — 

152 

151 

153 

158 

155 

Valeriansäure 

134  — 

163 

165 

167 

154 

— 

Bei  allen  Estern 

transpirirt  nach 

den  obigen  Werthen,  also 

bei  den 

Siede- 

punkten  unter  gleichem  Druck,  nahezu  das  gleiche  Volumen.  Da  die  Temperaturen 
aber  verschieden  sind,  so  entspricht  dies  nicht  einer  gleichen  Anzahl  von  austreten- 
den Molekülen. 

Weitere  Versuche  galten  Alkoholen,  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbindungen,  und 
fand  V.  Steudel  flir  r4-106  bei  den  resp.  Siedepunkten: 


Radical 

Alkohol 

Chlorid 

Bromid 

Jodid 

Methyl 

135 

— 

— 

245 

Aethyl 

142 

— 

183 

216 

Normales  Propyl 

142 

. 146 

184 

210 

Isopropyl 

162 

148 

176 

201 

Normales  Butyl 

143 

149 

— 

202 

Isobutyl 

144 

150 

179 

204 

Tertiäres  Butyl 

160 

150 

— 

— 

Die  Reibungscoefficienten  einer  jeden  Reihe  homologer  Körper  sind  beinahe 
gleich.  Die  etwas  zu  grosse  Zahl  für  den  secundären  Isopropylalkohol  (O’OOOlGl) 
ist  noch  nicht  hinreichend  festgestellt,  ebenso  der  Werth  0000160  für  den  tertiären 
Butylalkohol.  Da  indess  die  Formel  (pag.  145)  nicht  mehr  für  die  Versuchsbe- 
dingungen  zu  gelten  scheint,  so  sind  noch  weitere  Untersuchungen  erforderlich. 

Die  Chloride  haben  alle  nahe  den  gleichen  Reibungscoefficienten  tj  = 0 000149, 
die  Bromide  0 000182,  die  Jodide  0 000210. 

Ferner  fand  sich  für  rj  • 106: 


CH*C1 

i 

168 

CH2Br 

i 

221 

C H CI  3 
CCL 

189 

CH,C1 

CHaCls 

i 

166 

167 

200 

CH2C1 

ch2ci 

1 

181 

195 

CHS 

CH,Br 

i 

chci2 

ch3 

1 

190 

4 

CHBr, 

243. 

CHSC1 

CHC12 

%> 

Die  Reibungscoefficienten  der  Säuren  sind  nicht  grösser,  wahrscheinlich  etwas 
kleiner  als  die  der  ihnen  isomeren  Ester. 

Der  Exponent  n (pag.  146)  ist  für  verschiedene  Gase  sehr  verschieden,  für 

IO* 
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Wasserstoff  hat  er  den  kleinsten  Werth  0 70,  für  Aethvlchlorid  den  höchsten  bisher 
beobachteten  Werth  etwa  10,  und  haben  daher  Relationen  zwischen  den  bei 
einer  Temperatur  für  verschiedene  Körper  bestimmten  Reibungscoefficienten  auch 
nur  eine  beschränkte  Bedeutung.  Ferner  ändert  n sich  nach  E.  Wiedemann  mit 
der  Temperatur,  so  dass  es  nie  genügen  kann,  wenn  nur  Für  zwei  Temperaturen 
die  Reibung  bestimmt  wird.  Unter  der  Annahme,  dass  die  Molekulardurchmesser 
unabhängig  von  der  Temperatur  seien,  müsste  aber  nach  der  kinetischen  Gastheorie 
n = £ werden.  Der  grössere  Werth  desselben  lässt  sich  dadurch  erklären, 
dass  bei  höheren  Temperaturen  in  Folge  des  stärkeren  Gegeneinanderprallem 
der  Moleküle  die  einzelnen  tiefer  ineinander  eindringen,  wodurch  der  Abstand 
der  Mittelpunkte  beim  Zusammenstoss  abnimmt.  In  diesem  Sinne  wird  also  mit 
steigender  Temperatur  der  Molekulardurchmesser  kleiner. 

Bei  dieser  Gelegenheit  wollen  wir  die  in  naher  Beziehung  zu  einander  stehen- 
den Begriffe  der  Wirkungssphäre  und  des  Molekulardurchmessers  in  ihren  ver- 
schiedenen Bedeutungen  etwas  näher  erörtern. 

Als  Radius  der  Wirkungssphäre  bezeichnet  man  einmal  den  Abstand,  in  dem 
die  Wirkung  des  Moleküles  eben  merkbar  wird.  Diese  Grösse  selbst  ist  noch 
nicht  bestimmt  worden.  Fine  entsprechende  Grösse  geben  aber  die  QuiNCKE’schen 
(30)  Versuche,  bei  denen  ermittelt  wird,  in  welcher  Weise  sich  die  Steighöhe  von 
Flüssigkeiten  an  mit  Silberschichten  von  verschiedener  Dicke  bedeckten  Glas- 
platten ändert.  Die  Dicke  der  Silberschicht,  von  der  an  kein  Einfluss  derselben 
bemerkbar  ist,  giebt  ein  Maass  für  die  Wirkungssphäre  der  Glasmoleküle.  Hin 
zweiter  Begriff  ist  der  des  Molekulardurchmessers,  wie  er  sich  aus  den  inneren 
Reibungen  der  Körper  bestimmt.  Einer  stellt  diejenige  Entfernung  dar,  bis  auf 
welche  sich  die  Mittelpunkte  der  Moleküle  nähern  können.  Diese  Grösse  ist  jeden- 
falls viel  kleiner  als  der  doppelte  Radius  der  oben  definirten  Wirkungssphäre.  Als 
Molekulardurchmcsser,  entsprechend  unseren  geometrischen  Vorstellungen,  müssten 
wir  den  mittleren  Abstand  der  diametral  von  einander  abstehenden  Punkte  eine» 
Moleküls  betrachten.  Eine  weitere  Definition  der  Wirkungssphäre,  die  bei  optischen 
Betrachtungen  eine  Rolle  spielt,  giebt  an,  bis  zu  welchem  Abstande  der  um  die 
Moleküle  gelagerte  Lichtäther  eine  andere  Constitution  als  der  freie  besitzt,  ab" 
etwa  verdichtet  ist. 

Alle  die  betrachteten  Längen,  besonders  die  zweite,  sind  aber  abhängig  von 
der  Richtung,  in  der  man  sie  im  Verhältnis«  zu  festen  Linien  im  Molekül  be- 
trachtet. Hat  man  z.  B.  zwei  aus  sehr  gestreckten  Ellipsoiden  bestehende  Mole- 
küle, so  ergeben  sich  für  die  Wirkungssphäre  jedenfalls  weit  grössere  Werthe, 
wenn  dieselben  in  der  Richtung  ihrer  grössten  Achsen  an  einander  fliegen,  als 
wenn  dies  in  der  Richtung  der  kürzesten  statthat.  Die  Versuche  geben  uns  bis- 
her nur  Mittelwerthe  nnd  ist  es  daher  höchst  unwahrscheinlich,  dass  sich  au> 
ihnen  allgemeine  Beziehungen  ergeben. 

Wir  bestimmen  nun  die  mittlere  Weglänge  etc.  in  absolutem  Maasse. 

Aus  der  kinetischen  Gastheorie  folgt,  dass  der  Reibungscoefficient  gegeben 
ist  durch 

Ti  = 

wenn  o die  Dichte  des  Gases,  >.  die  mittlere  Weglänge,  v die  translatorische 
Geschwindigkeit  der  Moleküle  ist.  Mit  zunehmendem  Druck  wächst  0 proportional 
demselben,  während  X umgekehrt  mit  ihm  abnimmt,  indem  ein  Thcilchen  um  so 
kürzere  Strecken  ungestört  zurücklegt,  je  grösser  die  Zahl  der  in  demselben 
Kaum  enthaltenen  Moleküle  ist,  daher  die  Unabhängigkeit  von  r;  vom  Druck. 
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Die  mittlere  Weglänge  ist  /,.  B.  für  Wasserstoff  bei  20  und  700  Millim.  Druck 
•*■(10001855  Millim.,  für  Chloräthvl  0*00000474  Millim. 

Noch  in  anderer  Weise  lässt  sich  der  Reibungscoeflicient  ausdrücken  durch 


mv 

71  = 4^*' 

worin  m die  Masse  eines  Moleküles,  s den  kleinsten  Abstand,  bis  zu  dem  sich  die 
Moleküle  nähern  können,  bedeutet.  , 

Aus  dieser  F'ormel  berechnen  sich,  da  bei  gleicher  Temperatur  für  ver- 
miedene Moleküle  v umgekehrt  proportional  m ist,  die  Verhältnisse  der 
Molekulardurchmesser 


£1 Ä 1 i/ni 

s V ml  * t)  ' 

Für  das  Verhältnis  der  von  den  Molekülen  eingenommenen  Räume 

MW- 


Die  folgende  Tabelle  enthält  die  von  O.  E.  Meyer  aus  obigen  Formeln  be- 
rechneten Summen  aller  Molekularquerschnitte  der  in  einen  Cc.  Gas  unter  dem 
Druck  einer  Atmosphäre  enthaltenen  Moleküle,  dividirt  durch  100,  sowie  die  ent- 
brechenden Molekularvolumina  dividirt  durch  1000  in  Quadrat-  und  Cubikcenti- 
metern  und  die  durch  Ausziehung  der  Quadratwurzel  aus  den  Molekularquerschnitten 
erhaltenen  den  Molekulardurchmessern  proportionalen  Grössen. 

Molekularquerschnitte  Molekularvolumina  Molekulardurchmesser 


beob. 

berechnet 

beob. 

berechnet  beob. 

berechnet 

1 .uft 

177 

H, 

95 

— 

04 

— 

0* 

— 

CO 

ISO 

— 

241 

— 

144 

— 

n2 

171) 

— 

240 

— 

144 

NO 

1*4 

17.4 

250 

228 

1 40 

142 

O, 

107 

— 

210 

— 

1 21) 

— 

HCl 

241 

244 

474 

407 

155 

140 

CI, 

474 

— 

720 

— 

108 

— 

11, Ü 

272 

171) 

450 

201 

105 

1 02 

H,S 

2*1 

— 

472 

— 

108 

— 

CO, 

200 

204 

411) 

448 

101 

101 

N,Ö 

200 

204 

410 

448 

101 

100 

SO, 

404 

454 

005 

505 

101 

100 

CH, 

20s 

287 

401 

410 

144 

205 

NH, 

240 

234 

471 

250 

155 

213 

C,H, 

304 

484 

520 

451 

174 

444 

'CH,-, 

O 118 

501 

N50 

052 

205 

400 

CH3CI 

38.*) 

425 

750 

042 

100 

4 1 5 

C,N, 

422 

471 

800 

505 

205 

274 

C,H,C1  -171 

017 

1044 

858 

218 

482. 

Von  I. 

. Meyer  : 

sind  für  die 

von  ihm 

untersuchten 

Ester  die  Molekularquer 

*hmttc  in 

folgender 

Tabelle  zusammengestellt: 

Methyl 

Aethyl 

Propyl 

Isobutyl 

Amyl 

Ameisensaures 

25110 

30500 

31435 

40445 

33635 

Essigsaures 

30200 

32250 

32655 

35175 

— 

l’ropionsaures 

31775 

33955 

35240 

34480 

46  345 
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Methyl 

Aethyl 

Propyl 

Isobutyl 

Amyl 

N.  buttersaures 

32835 

33865 

34150 

34565 

38170 

Isobuttersaures 

34825 

36645 

36890 

37070 

38345 

Valeriansaures 

33495 

34065 

34  860 

38070 

— 

Im  Mittel  werden  also 

sämmtliche 

Theilchen , 

welche  in  1 

Cc.  der  beim 

Druck  der  Atmosphäre  gesättigten  Dämpfen  enthalten  sind,  eine  Fläche  von  2$ 
bis  4 Quadratmeter  bedecken. 

Bezeichnet  n die  Zahl  der  im  Molekül  enthaltenen  Kohlenstoffatome.  so 
beträgt  diese  Fläche  im  Mittel 


n 

= 2 3 

4 5 

6 7 

8 

9 

2-5  3*0 

3-2  3-3 

3*4  3-5 

36 

3‘8  qm. 

und  wächst 

also  mit  dem  Molekulargewicht. 

Für  die  Molekularquerschnitte  einer  Reihe  von  andern  1 

vörpern  e 

rgiebt  sich 

bei  den  Siedepunkten 

Alkohol 

Chlorid 

Bromid 

Jodid 

Methyl 

28180 

41320 

— 

33730 

Aethyl 

32690 

50880 

35850 

39240 

Norm.  Propyl 

36080 

39960 

40980 

43880 

Isopropyl 

33210 

38490 

42020 

45105 

Norm.  Butyl 

43260 

44995 

— 

49990 

Isobutyl 

42440 

43210 

45640 

48106 

Tert.  Butyl 

36880 

42445 

— 

— 

CHjCl 

CHaCl 

CHC1, 

40650  ! 39730 

CH, 

CH2C1 

CH2Br 

44790 

CH  CI  Br 

t 

CHaBr 

49410 

CHC12 

ch2ci 

CC1, 

45780  l 

ch3 

41190 

CH2Cr 

CH2Br 

44640 

CHClj 

38540 

CC14 

43520 

CHBr3 

47110 

Danach  erscheinen  die  Querschnitte  der  Moleküle  Air  isomere  Körper  nicht 
gleich  zu  sein.  Bei  den  Butylverbindungen  sind  die  Querschnitte  für  die  normalen 
Körper  am  grössten,  Air  die  tertiären  am  kleinsten.  Die  Isoverbindungen  stehen  in 
der  Mitte.  Propyl-  und  Isopropylalkohol,  sowie  die  beiden  Chloride  zeigen  das 
gleiche  Verhältniss.  Bei  den  Substitutionsprodukten  des  Aethans  haben  die  symme- 
trischen Glieder  einen  grösseren  Querschnitt  als  die  unsymmetrischen. 

Da  diese  Zahlen  aber  nicht  gleichen  Temperaturen,  sondern  den  Siedepunkten  H 
entsprechen,  so  geben  sic  auch  nicht  die  Querschnitte  einer  gleichen  Anzahl 
Moleküle.  Man  erhält  diese,  wenn  man  mit  1 -1-  aft  multiplicirt.  Die  eckigen 
Klammern  in  der  folgenden  Tabelle  entsprechen  zu  kleinen,  die  runden  zu  grossen 
Werthen. 


[26500] 

Methyl 

22600 

38500 ') 

— 

(30300) 

(27400) 

Aethyl 

25300 

47400 J) 

(32100) 

31000 

Propyl 

28300 

[30200; 

(32800) 

32300 

32600 

31900 

Isopropyl 

25500 

(34200) 

132800] 

(33600) 

34700 

Butyl 

30300 

34320 

— 

33300 

Isobutyl 

30400 

34550 

34100 

33300 

Tert.  Butyl 

28300 

35600 

— 

— 

•)  Nach  Grotam’s  Beobachtungen. 
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CHXl 

1 

31100 

CH, 

1 

32330 

CH„C1 

1 

32400 

C.H2Br 

i 

31000 

CH?C1 

CH., CI  2 

1 

32320 

CHC12 

CH, 

l 

32380 

CH2Br 

CH2Br 

1 

30120 

CH2ClBr 
CH  CI, 

31500 

CH2C1 

ca, 

CH.,Br 

CHBr2 

30300 

«1 

CC14 

34000. 

Für  die  aus  all  diesen  Werthen  berechneten  Molekularvolumina  der  gas- 
förmigen Körper  ergiebt  sich,  dass  sie  etwa  halb  so  gross  sind,  als  die  für  Flüssig- 
keiten aus  der  Dichte  nach  der  Kopp’schen  Regel  berechneten,  doch  ist  diese 
Beziehung  nur  eine  angenäherte  und  kann  es  auch  nur  sein,  da  die  Reibungs- 
coefficienten  sich  mit  der  Temperatur  in  ganz  anderer  Weise  als  die  Dichten 
andern  und  daher  für  verschiedene  Temperaturen  sich  auch  verschiedene  Relationen 
ergeben  müssen  (s.  oben). 

Für  die  Molekularquerschnitte  finden  sich  einige  einfache  Relationen.  Kennt 
man  die  Molekularquerschnitte  von  H2,  02,  N2,  Cl2,  CO  und  H2S,  so  lassen 
sich  daraus  durch  Halbirung,  resp.  durch  Subtractionen  die  Atomquerschnitte  für 
H (4750),  O (8350)  N (8950),  CI  (18650),  C (9600),  S (18600)  finden,  und  es  lässt 
sich  dann  prüfen,  ob  die  Querschnitte  der  einzelnen  Moleküle  zusammengesetzter 
Körper  gleich  der  Summe  ihrer  Atomquerschnitte  ist.  Die  so  berechneten  Zahlen 
stehen  in  der  obigen  Tabelle. 

In  vielen  Fällen  findet  eine  Uebereinstimmung  statt,  in  anderen  nicht.  In 
den  ersteren  denkt  sich  O.  E.  Meyer  die  Atome  in  einer  Ebene,  in  den  anderen 
dagegen  im  Raume  kugelförmig,  stangenförmig  etc.  aneinandergelagert.  In  wie 
weit  dieser  Schluss  gerechtfertigt  ist,  muss  noch  weiter  geprüft  werden  (s.o.pag.  148). 

Man  könnte  auch  aus  den  Molekularsphären  einfacher  Verbindungen  in  ganz 
analoger  Weise  die  Atmosphären,  oder  aus  den  Molekulardurchmessem  die  Atom- 
durchmesser der  Elemente  und  dann  hieraus  durch  Addition  diejenigen  complicirtercr 
Verbindungen  berechnen,  doch  zeigt  sich  hier  keine  Uebereinstimmung,  wie  die 
in  der  Tabelle  gegebenen  Werthe  ersehen  lassen. 

Durch  die  Grösse  der  Molekularquerschnitte  sind  noch  einige  andere  Er- 
scheinungen bedingt. 

1.  Die  Schnelligkeit  der  Diffusion  zweier  Gase  in  einander  (31). 

Denken  wir  zwei  Gase  in  die  ursprünglich  durch  eine  Quer-Scheidewand 
getrennten  Hälften  einer  Röhre  gebracht  und  dann  diese  entfernt,  so  wird,  wenn 
eine  Bewegung  in  Folge  des  verschiedenen  spec.  Gewichtes  ausgeschlossen  ist,  die 
Schnelligkeit,  mit  der  das  eine  Gas  in  das  andere  eindringt,  in  dasselbe  diffundirt, 
um  so  grösser  sein,  je  weniger  Zusammenstösse  zwischen  den  Gastheilchen  erfolgen 
und  je  grösser  die  Geschwindigkeiten  derselben  sind,  wird  ersteres  um  so  mehr 
der  Fall  sein,  je  kleiner  die  relativen  Molekularquerschnitte  sind.  Die  aus  diesen 
Anschauungen  entwickelten  Folgerungen  geben  die  beobachteten  Thatsachen  wieder. 
(Die  Definition  vom  Diffusionscoefficient  s.  bei  Diffusion.) 

2.  Die  Diffusionsgeschwindigkeit  von  Gasen  durch  poröse  Thonwände  (32). 

Dieselbe  ist  umgekehrt  proportional  der  Quadratwurzel  aus  der  Dichte,  also 

proportional  der  Geschwindigkeit  der  Moleküle. 

3.  Die  Schnelligkeit  der  Verdampfung  einer  Flüssigkeit  oder  eines  festen 
Körpers,  die  sich  am  Boden  eines  vertikalen,  oben  offenen,  cylindrischen  Rohres 
befindet. 

Die  Verdampfung  einer  Flüssigkeit  hört  auf,  sobald  in  der  Volumeneinheit 
des  unmittelbar  über  ihr  befindlichen  Raumes  eine  bestimmte  Menge  der  von 
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ihr  ausgesandten  Moleküle  sich  befindet.  Je  schneller  also  die  einmal  gebildeten 
Dampfmoleküle  in  den  umgebenden  Raum  diffundiren,  um  so  schneller  wird 
die  Verdampfung  fortschreiten,  daher  muss  auch  die  Verdampfung  in  Wasserstoff 
eine  schnellere  als  in  Luft  und  in  dieser  eine  schnellere  als  in  Kohlensäure  sein, 
wie  dies  Baumgartner  (33)  experimentell  nachwies. 

4.  Die  Wärmeleitung  in  Gasen  (34). 

Bringt  man  in  einen  mit  Gas  erfüllten  Raum,  etwa  in  eine  Glaskugel,  deren 
äussere  Oberfläche  auf  constanter  Temperatur  erhalten  wird,  einen  erhitzten  Körper, 
etwa  ein  Thermometer,  so  kühlt  sich  dasselbe  aus  drei  Ursachen  ab,  erstens  in 
Folge  der  Strahlung;  zweitens  in  Folge  von  Strömungen,  die  in  dem  Gase  entstehen 
und  drittens  in  Folge  einer  wahren  Wärmeleitung.  Die  letztere  geht  in  der  Wei>e 
vor  sich,  dass  die  der  wärmeren  Oberfläche  zunächst  liegenden  Theilchen  beim 
Aufprallen  auf  diese  mit  einer  grösseren  Geschwindigkeit  abfliegen  als  sie  auftrafen: 
einen  Theil  dieser  Geschwindigkeit  werden  sic  beim  Zusammentreffen  mit  anderen 
von  der  Oberfläche  entfernteren  Molekülen  abgeben  u.  s.  f.,  bis  zuletzt  die  an  der 
äusseren  Oberfläche  gelegenen  an  diese  ihre  überschüssige  Bewegung  übertragen. 
Die  Schnelligkeit,  mit  der  die  Ueberfiihrung  stattfindet,  hängt  ab  von  der  Menee 
der  in  der  Volumeneinheit  enthaltenen  und  auf  die  heisse  Oberfläche  prallenden 
Theilchen,  also  der  Dichte  des  Gases,  von  der  Strecke,  die  sie  nach  dem  Ab- 
fliegen ungestört  zurücklegen,  d.  h.  der  mittleren  Weglänge  X (je  grösser  diese  um  so 
weiter  werden  sie  die  Wärme  fortführen),  von  ihrer  Geschwindigkeit  v und  endlich 
von  der  Wärmemenge,  die  ein  jedes  der  Theilchen  aufzunehmen  vermag,  als» 
seiner  spec.  Wärme  bei  constantem  Volumen  c.  Der  Wärmeleitungscoeflficient  k 
oder  die  Grösse,  welche  angiebt  eine  wie  grosse  Wärmemenge  durch  die  Einheit 
der  Fläche  übergeführt  wird,  wenn  die  Temperaturdifferenz  zwischen  den  um 
die  Einheit  der  Länge  abstehenden  Flächen  gleich  1 ist,  ist  durch  folgenden 
Ausdruck  gegeben 

k = artc , 


7)  ist  der  Reibungscoefficient,  in  dem  X,  v und  p enthalten  sind.  Ueber  die  Con- 
stauten  a gehen  die  Ansichten  noch  auseinander  sie  ist  etu'a  = l v>.  Ihre  Grosse 
hängt  davon  ab,  in  welchem  Verhältniss  translatorische  und  rotatorische  Energie 
hei  den  Zusammenstössen  übertragen  wird. 

Da  7]  und  c unabhängig  vom  Druck  sind,  so  ist  es  auch  /•;  ebenso  hangt 
k in  einer  ähnlichen  Weise  von  der  Temperatur  ab  wie  tj. 

5.  Die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  des  Schalles  (35). 

Für  verschiedene  Gase  verhalten  sich  diese  Grössen  umgekehrt  wie  die 
Quadratwurzeln  aus  den  Molekulargeschwindigkeiten.  Die  Ableitung  des  abso- 
luten Werthes  der  Schallgeschwindigkeit  stösst  indess  noch  auf  Schwierigkeiten. 
Man  hat  versucht  dabei  der  Stoss/.eit  Rechnung  zu  tragen,  während  deren  die 
Moleküle  in  Berührung  sind. 

(>.  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  von  Entzündungen. 

Berthelot  und  Vieille  (36)  haben  die  Versuche  Bunsens  (37),  nach  denen  die 
Explosionswelle  sich  in  Kohlenoxydknallgas  langsamer  fortpflanzt  als  in  Wasser- 
stoftknallgas  weiter  verfolgt  und  gefunden,  dass  ihre  Geschwindigkeit  v gleich 
der  molekularen  Geschwindigkeit  u hei  den  hohen  auftretenden  Temperaturen 
ist.  Für  2H2  4-  U2  fanden  sie  2861  1 Meter  in  der  Secunde,  für  2CO  4-  O,  1081»: 
Ist  die  Explosionstemperatur  8000°,  so  ist  für  CO  + O nach  der  Theorie  r 
= 1300;  für  H2  -f-  ()  = 2000  bis  2 ’)00  je  nachdem  der  Wasserdampf  mehr  oder 
weniger  dissociirt  ist.  Da  mit  der  Temperatur  u sinkt,  so  muss  dies  auch  mit  r 
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der  Fall  sein.  Uni  dies  zu  prüfen,  mischt  man  dem  C O -f- O Gemenge  Luft  zu 
und  findet  z.  R. , wenn  x Theile  Knallgas  in  ICH)  Thln.  Gas  enthalten  sind, 
die  unten  stehenden  Werthe  von  v 

x 45  40  35 

v 14311  1251  1205. 

Aus  den  absoluten  Werthen  der  mittleren  Weglänge  und  den  früher  angeführ- 
ten Werthen  von  b,  lässt  sich  die  absolute  Zahl  der  in  der  Volumeneinheit  ent- 
haltenen Moleküle,  ihre  Grösse  und  ihr  Gewicht  wenigstens  der  Ordnung  nach 
bestimmen,  ln  1 Cc.  sind  etwa  5xlOfi  Luftmoleküle  enthalten.  Der  mittlere  Ab- 
stand derselben  würde  etwa  25x  10-7  Millim.,  ihr  Durchmesser  2*5x  IO-7  Millim. 
betragen.  Das  absolute  Gewicht  von  einem  Atom  Wasserstoff  würde  sich  zu  un- 
gefähr 10  -lmg  ergeben. 

Hieran  anschliessend  führen  wir  noch  einige  indirekte  Bestimmungen  an  über 
die  obere  Grenze  der  Grosse  der  Moleküle,  die  wenigstens  den  obigen  Werthen 
nicht  widersprechen.  Aus  Versuchen  über  die  färbende  Kraft  von  Farbstoffen 
folgt  nach  A.  W.  Hofmann  (38),  Annahkim  (39)  u.  a.  m.,  dass  jedenfalls  ein  Atom 
Wasserstoff  weniger  als  0 05  Milliontel  Milligr.  wiegen  muss.  Aus  den  spectrosco- 
pischen  Versuchen  von  Bunsen  und  Kirchhofe  (40)  ergiebt  sich  weiter,  dass 
schon  ein  Dreimilliontel  eines  Milligrammes  Natronsalz  die  Flamme  des  Bunsen- 
brenners deutlich  färbt.  Die  Dicke  der  dünnsten  Goldhäutchen  ist  nicht  grösser 
als  5 Milliontel  Millimeter,  also  die  Grösse  eines  Goldatoms  noch  kleiner.  Aus 
Capillaritätsversuchen  würde  sich  die  Wirkungssphäre  der  Moleküle  nach  Quincke 
(30)  und  Plateau  (41)  auf  etwa  0 00005  Millim.  ergeben,  während  Thomson  aus 
denselben  Pi.ATEAü'schen  Versuchen  schliesst,  dass  der  Molekulardurchmesser 
etwa  ein  Zwanzigmilliontel  Millim.  ist.  Aus  elektrischen  Versuchen  schliesst 
W.  Thomson  (42),  dass  die  Kupfer-  und  Zinkmoleküle  nicht  wohl  dreissigmal 
kleiner  als  ein  Milliontel  Millim.  sind  und  Lorf.ntz  (43),  dass  der  mittlere  Ab- 
stand zweier  Wassermoleküle  im  flüssigen  Zustande  wenigstens  10 mal  kleiner  als 
ein  Milliontel  Millimeter  sein  muss.  Aus  der  Capillaritäts-  und  Cohäsionstheorie 
entnommenen  Betrachtungen  findet  Boltzmann  (44)  für  eine  Grösse  von  der 
Ordnung  des  Durchmessers  der  Wirkungssphäre  mal  106  hei 

Fe.  Pt.  Au.  Ag.  Cu.  Zu. 

1’6  Millim.  5*0  5 0 3 1 L5  6’ 3. 

de  Hef.n  (45)  findet  für  den  Durchmesser  eines  Wassermoleküls  75*10  Millim. 
und  für  die  Zahl  der  Moleküle  in  einem  Cubikmillim.  25*  10*. 

Flüssigkeiten. 

Die  allgemeinen  Eigenschaften  der  Flüssigkeiten  sind  bereits  pag.  137  erwähnt 
worden.  Wir  müssen  hier  noch  auf  einige  weitere  derselben  eingehen. 

Der  Hauptsatz  der  Hydrostatik,  der  auch  für  Gase  gilt,  sagt  aus,  dass  ein 
auf  die  Oberfläche  ausgeübter  Druck  sich  nach  allen  Richtungen  gleichmässig 
fortpflanzt;  derselbe  folgt  ohne  Weiteres  aus  der  Molekulartheorie. 

F.s  sei  ein  System  von  Molekülen  gegeben  und  seien 
flieseiben  zunächst  nur  wenig  gegen  einander  beweglich, 
wie  in  einem  festen  Körper.  Wir  wollen  etwa  die  Molektil- 
reihe  a,a2  . . . n,t  nach  unten  vorrücken,  dann  werden  in 
folge  der  zwischen  den  Molekülen  thätigen  abstossenden 
Knifie  die  Moleküle  ßt — ß*  nach  unten  getrieben  werden, 
sie  werden  auf  — 7«  wirken.  Würden  wir  etwa  nur  at 
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und  verschieben,  so  würden  a3  . . . n„,  ß,  fl  ...  . 7«  noch  seitliche 

Verrückungen  erfahren,  die  Hauptverschiebung,  also  der  Hauptdruck  wird  stets  in 
der  Richtung  der  wirkenden  Kraft  erfolgen. 

Sind  aber  die  Theilchen  leicht  beweglich,  so  behalten  sie  nur  so  lange  ihre 
ursprüngliche  Lage  bei,  als  sie  alle  vollkommen  symmetrisch  liegen;  so  bald  aber 
eine  kleine  seitliche  Verschiebung  etwa  durch  die  Molekularbewegung  eintritt, 
werden  sich  die  Moleküle  von  Neuem  so  zu  gntppiren  suchen,  dass  alle  nach 
allen  Richtungen  gleich  weit  im  Mittel  von  einander  entfernt  sind.  Von  dem 
mittleren  Abstand  nach  einer  Richtung  ist  aber  der  in  dieser  Richtung  wirkende 
Druck  bedingt. 

Verschieben  sich  die  Moleküle  oder  die  Atome  in  ihnen  nur  langsam  wie 
bei  zähen  Körpern,  z.  B.  Canadabalsam,  so  wird  im  ersten  Moment  nach  dem 
Wirken  der  Kraft  noch  ein  einseitiger  Druck  vorhanden  sein,  er  macht  sich  durch 
das  Auftreten  von  Spannungen,  die  zu  Polarisationserscheinungen  Anlass  geben, 
bemerkbar. 

Beobachtungen  über  diese  Erscheinungen,  die  für  unsere  ganzen  Anschauungen 
über  die  Flüssigkeiten  von  der  grössten  Bedeutung  werden  müssen,  hat  zuerst 
Mach  (46)  angestellt,  der  bei  weichgeschmolzenen  Glasstücken  beim  schnellen 
Biegen  Doppelbrechung  auftreten  sah  und  ebenso  bei  stark  eingedickter  Meta- 
phosphorsäure  oder  Canadabalsam,  welche  Substanzen  er  schnell  comprimirte 
Ebenso  fand  Maxwell  (47)  eine  Doppelbrechung  bei  Canadabalsam,  in  dem  er 
einen  Spatel  auf-  und  abbewegte  und  seitlich  an  demselben  Licht  vorbeisandte. 
Die  eingehendsten  Versuche  liegen  vor  von  Kundt  (48);  er  liess  einen  Cylinder 
schnell  in  einer  Flüssigkeit  rotiren  und  umgab  ihn  mit  einem  zweiten  concentrischen 
Cylinder,  parallel  der  Achse  wurde  durch  den  Zwischenraum  ein  paralleles, 
polarisirtes  Strahlen bündel  gesandt  und  beobachtet,  ob  etwa  Doppelbrechung 
auftrete. 

Die  Versuche  Kundt’ s zeigten,  dass  keine  Lösung  eines  Krystalloides  eine 
Doppelbrechung  zeigt,  selbst  wenn  sie  sehr  zähe  ist,  dagegen  zeigen  viele  Colloide 
und  Oele  eine  Doppelbrechung  und  zwar  bald  eine  positive,  bald  eine  negative 
und  zwar  schon,  wenn  sie  eine  ziemlich  kleine  innere  Reibung  besitzen.  Dass 
die  Colloide  eben  vor  allem  diese  Phänomene  zeigen,  könnte  darauf  schliessen 
lassen,  dass  dieselben  von  der  Spannung  in  den  sie  bildenden  Molekularcomplexen 
(Tagmen,  s.  Diffusion)  herrührten. 

In  den  Flüssigkeiten  müssen  wir  im  Allgemeinen  dieselben  Moleküle  als 
vorhanden  denken  wie  in  den  Gasen  und  können  nicht  etwa  annehmen,  das> 
die  Flüssigkeitsmoleküle  sich  aus  mehreren  Gasmolekülen  zusammensetzen,  denn 
Dispersion  und  Brechungsvermögen  ist  im  flüssigen  und  gasförmigen  Zustand 
gleich  und  ebenso  die  specifische  Drehung  der  Polarisationsebene  dieselbe  (s.  d.\ 
während  bei  wirklich  constatirbaren  Polymerisation  grosse  Unterschiede  vorhanden 
sind.  Ausnahmen  hiervon  machen  natürlich  die  Fälle,  wfenn  derselbe  Körper  im 
flüssigen  Zustand  bei  gleicher  Temperatur  wesentlich  verschiedene  Eigenschaften 
zeigt,  wie  z.  B.  der  Schwefel,  je  nachdem  man  ihn  mehr  oder  weniger  hoch 
erhitzt  hat. 

Die  Zustandsgleichung  für  ein  und  dieselbe  Flüssigkeit  lässt  sich  nicht  mehr  in 
so  einfacher  Form  wie  diejenige  der  Gase  darstellen.  Selbst  die  verallgemeinerten 
Betrachtungen  von  van  der  Waals  lassen  uns  im  Stich,  denn  sie  gelten  nur 
so  lange,  als  das  Volumen  des  Körpers  grösser  als  ist.  Etwa  daraus  die  Ah* 
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weichungen  zu  erklären,  dass  die  Flüssigkeitsmoleküle  sich  aus  mehreren  Gas- 
molekülen zusammensetzen,  erscheint  nach  Obigem  nicht  statthaft. 

Wenn  nun  auch  van  dkk  Waals  nicht  ohne  Weiteres  die  Zustandsgleichung 
aufzustellen  vermochte,  so  gelang  es  ihm  doch  durch  einen,  später  von  Onnes  (49) 
theoretisch  gerechtfertigten  Kunstgriff,  verbunden  mit  Annahmen,  die  durch  die 
Experimente  gestützt  sind,  einige  Resultate  zu  erhalten. 

Er  bezeichnet  nämlich  als  übereinstimmende  Zustände  zweier  Körper  solche, 
bei  denen  die  Temperaturen  gleiche  Bruchtheile  der  kritischen  Temperaturen, 
die  Dmcke  gleiche  Bruchtheile  des  kritischen  Druckes  und  die  Volumina  gleiche 
Bruchtheile  der  kritischen  betragen. 

Drückt  er  dann  in  dieser  Weise  Druck,  Volumen  und  Temperatur  aus,  so 
ergiebt  sich  zunächst  für  seine  allgemeine  Zustandsgleichung,  für  Volumina  z;>2 b} 
dass  aus  ihr  a und  b herausfallen,  d.  h.  dass  sie  unabhängig  wird  von  der 
speciellen  Beschaffenheit  der  Substanz,  oder  dass  dann  die  Isotherme  für  alle 
Körper  die  gleiche  ist.  Diesen  Satz  verallgemeinert  er  dahin,  dass  überhaupt  bei 
einer  derartigen  Wahl  der  Einheiten  die  Zustandsgleichungen  für  alle  Körper 
gleich  werden. 

Betrachten  wir  nunmehr  die  einzelnen  Zustandsänderungen. 

1.  Die  Compressibilität  ist  für  Flüssigkeiten  im  Allgemeinen  eine 
ausserst  geringe.  Es  folgt  dies  aus  den  molekularen  Anschauungen.  Während 
bei  den  Gasen  auf  die  Oberflächeneinheit  nur  ein  äusserst  geringer  Druck  in 
Folge  der  zwischen  den  Molekülen  vorhandenen  Kräfte  (er  ist  beim  Volumen  1 
gleich  d)  wirkt,  ist  derselbe  bei  Flüssigkeiten  sehr  gross,  er  ist  (s.  Capillarität) 
bei  Quecksilber  ca.  2*2500  Atmosphären,  bei  Aether  1300  Atm.  Durch  diesen 
Druck  sind  die  Moleküle  schon  so  weit  genähert,  dass  eine  Steigerung  des 
Dmckes  11m  1 Atmosphäre  keine  sehr  grosse  Volumenänderung  mehr  nach  sich 
ziehen  kann. 

Einige  der  gefundenen  Compressibilitätscoefficienten,  deren  Bestimmung  indess 
experimentell  mit  grossen  Schwierigkeiten  verbunden  ist,  und  wegen  deren  wir 
auf  die  Lehibücher  der  Physik  verweisen,  enthält  die  folgende  Tabelle,  multiplicirt 


mit  106, 

Quecksilber  bei  0°  3‘0 

Wasser  bei  0°  50’ 3 

Calciuinchloridlösung  (etwa  41#  bei  16°)  20fi 

Kochsalzlösung  (etwa  20#  bei  181°)  25  7 

Natriumnitratlösung  (etwa  27  3#  bei  18‘1°)  29*5 
Natriumcarbonatlösung  (etwa  24#  bei  18*1  °)  29‘7 
Ammoniak  bei  1(W>°  34*7. 


Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,  dass  ein  Zusatz  von  Salz  die  Compressibilität 
des  Wassers  ungemein  vermindert.  Zu  bemerken  ist,  dass  die  Ammoniaklösung 
eine  kleinere  Compressibilität  als  Wasser  besitzt,  doch  erklärt  sich  flies  wohl  aus 
der  grossen  Condensation,  die  das  gasförmige  Ammoniak  schon  bei  der  Lösung  in 
Nasser  erfahren  hat  Sehr  eingehende  Bestimmungen  für  eine  Reihe  organischer 
Hiissigkeiten  sind  neuerdings  von  Amagat  (50)  angestellt  worden,  t bezeichnet 
die  Versuchstemperatur,  p.  die  Compressibilität,  die  Druckgrenzen  liegen  zwischen 
etwa  9 und  38  Atmosphären. 
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jx- 10*; 

t 

|x-I0® 

Aether 

1 3*3 

1 65 

99 

523 

Chloräthyl 

110 

138 

995 

4*7 

Bromäthyl 

— 

— 

99  3 

296 

Methylalkohol 

14-7 

104 

1000 

221 

Aethvlalkohol 

14-0 

101 

99-4 

202 

Amylalkohol 

13*8 

88*2 

990 

154 

Methylacetat 

14*3 

968 

99-7 

250 

Aethylacetat 

131 

1040 

99  6 

250 

Amylen 

13*8 

12*2 

994 

529 

Hexylen 

13-8 

143 

99*0 

356 

Heptylen 

131 

12  *2 

995 

270 

Benzol 

1G0 

90 

99-3 

187 

Chloroform 

— 

— 

100-0 

206 

Schwefelkohlenstoff 

15*6 

87 

1000 

174 

Aceton 

14*2 

112 

99*5 

276. 

Aus  diesen  und  anderen  Messungen  ergiebt  sich  zunächst,  dass  mit  zunehmen- 
der Temperatur  die  Compressibilität  wächst.  Weiter  fand  Amagat,  wie  zu  er- 
warten, entgegen  den  Angaben  von  Gkassi  (51),  dass  mit  zunehmendem  Druck 
die  Compressibilität  abnimmt,  so  ist  bei  Aether  bei  99  und  den  Druckgreiuci; 
*6  Atm.  und  1 3*50  Atm.  jx  = 555.  Hei  derselben  'Temperatur  aber  und  der 
Druckgrenzen  86  und  3050  Atm.  ja  = 523. 

Vergleicht  man  die  Werthe  von  ;x  und  die  später  mitzutheilendcn  von  A’ 
nimmt  im  Allgemeinen  |x  mit  zunehmenden  Ä*  ab,  was  mit  den  oben  entwickelter 
Anschauungen  in  Einklang  steht. 

Allgemeine  Beziehungen  zwischen  der  Compressibilität  und  der  chemischen 
Constitution  und  Zusammensetzung  sind  noch  nicht  aufzustellen.  Die  Compressi- 
bilitätscoefficienten  sind  nach  den  van  der  WAAi.s'schen  Betrachtungen  hei  über 
einstimmenden  Drucken  und  'Temperaturen  dem  kritischen  Druck  umgekehrt 
proportional,  ein  Satz,  dem  die  Beobachtungen  wenigstens  nicht  widersprechen, 
wenn  sie  auch  zu  einer  vollständigen  Bestätigung  desselben  noch  nicht  genügen 
Ausdehnung  der  Flüssigkeiten.  Um  die  Ausdehnung  der  Flüssigkeiten 
zu  bestimmen,  werden  gewöhnlich  zwei  Methoden  *)  benutzt. 

1.  Man  wiegt  in  der  Flüssigkeit  bei  verschiedenen  Temperaturen  denselben 
festen  Körper,  dessen  cubischer  Ausdehnungscoefficient  a bekannt  ist.  Ist  J, 
sein  Volumen  bei  0°,  sind  seine  Gewichtsverluste  in  der  Flüssigkeit  bei  0 und  / 
und  J\  .S’°  und  S die  spec.  Gewichte  der  Flüssigkeit  bei  0°  und  f,  so 


V - 

ü ~ K ’ 


5 = 


P 


^0  + *0’ 


also  ~n~  = n — “ 


p 

/’o  ( 1 \ -nt) 


Bei  dieser  Methode  ist  vor  allem  jede  Luftströmung  zu  vermeiden,  die  >or 
der  warmen  Flüssigkeit  aus  zu  den  Wagebalken  aufsteigt. 


*2.  Die  zweite  Methode  ist  die  thermometrischc  oder  dilatometrische. 

Im  einfachsten  Falle  füllt  man  eine  Art  'Thermometer,  ein  Dilatometer,  mit 
grossem  Behälter,  an  den  eine  feine,  sorgfältig  calibrirte,  und  mit  einer  Theilung 
versehene  Röhre  angeschmolzen  ist,  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  b" 


*)  ln  Betreff  <Icr  Bestimmungen  der  absoluten  Ausdehnungen  des  (Quecksilbers  von 
NAfl.T  mittelst  des  Principes  der  communicirenden  Köhren  müssen  wir  auf  die  Lehrbücher  (kr 
Physik  verweisen. 
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das  Volumen  des  Behälters  his  zum  Anfang  der  Theilung  F0, 
das  eines  Theiles  der  Röhre  bei  0°,  so  ist  das  wahre  Vo- 
lumen der  Flüssigkeit,  das  bei  0°  bis  zum  Theilstrich  tiu  reicht, 


<r.  4.) 


= 


'W 


d 

J M 


B 


Erwärmt  man  auf  /°  und  steigt  die  Flüssigkeit  um  n Theile, 
ist  ferner  io  die  Zunahme  des  Volumens,  so  ist,  wenn  7 den 
< itbisrhcn  Ausdehnungscoefficient  des  Gelasses  bedeutet, 

IV- 1-  w = (V0  -h  (1  4-  <x/); 
daraus  folgt  w = (//  — w0)  v0  4-  i V0t 
unter  Vernachlässigung  von  *'07.  Das  erste  Glied  stellt  die 
scheinbare,  das  zweite  die  wirkliche  Ausdehnung  der  Flüssig- 
keit selbst  dar. 

Diese  Methode  ist  mannigfach  vervollkommnet  worden, 
zuletzt  von  Prttersson  (52).  Die  Construction  giebt  der  Holz- 
schnitt wieder.  Die  schwarzen  Parthien  sind  Quecksilber.  Der 
Kaum  B enthält  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit,  die  durch  l—\ 
den  Hahn  d mittelst  eines  feinen  Trichters  eingeführt  wird  und 
vor  dem  Abschlüssen  desselben  sorgfältig  in  einem  Quecksilberbade  auszukochen 
ist;  an  c wird  ein  calibrirtes  und  getheiltes  Capillarrohr  gesetzt. 

Diese  Methode  ist  indess  nur  bis  zu  Temperaturen  von  etwa  50°  anwendbar, 
l>ei  höheren  Temperaturen  muss  das  Ganze  aus  Glas  sein.  Man  füllt  dann  nach 
E.  Wiedemann  das  Dilatometer  am  besten  in  der  Weise,  dass  man  das  Ende  des 
Capillarrohres  auszieht  und  mit  einer  Quecksilberpumpe  verbindet,  vollkommen 
vaeuirt  und  dann  abschmilzt,  hierauf  in  die  vorher  womöglich  durch  Erhitzen  im 
Vacuum  von  I.uft  befreite  Flüssigkeit  taucht  und  die  Spitze  abbricht.  Die  Flüssig- 
keit füllt  dann  das  Dilatometer  vollkommen. 

Regnault  (53)  hat  die  dilatometrische  Methode  in  folgender  sehr  einfacher 
Weise  verwandt,  dass  er  ein  Gelass  von  beistehender  Form  bis  zur  Marke  a, 
während  dasselbe  in  Wasser  von  bestimmter  Temperatur  oder  Schnee  (c.  a.) 

steht,  füllt  und  wägt,  dann  erwärmt  er  und  tupft  mit  Filtrirpapier 
die  Flüssigkeit  wiederum  bis  zur  Marke  ab  und  wägt  von  Neuem;  aus 
dem  Gewichtsverlust,  dem  Ausdehnungscoefhcienten  des  Glases  be- 
nimmt sich  ohne  Weiteres  der  Ausdehnungscoefficient  der  Flüssigkeit. 

Die  Aenderung  des  Volumens  mit  der  Temperatur  pflegt  man 
durch  sogen.  Interpolationsformeln, 

vc  = r;(1(l  4-  at  4-  />/2  -+■  ct:i  -+-...) 
darzustellen,  meist  bricht  man  mit  dem  4.  Gliede  ab.  Dividirt  man 
l't~  v» 

— durch  /,  so  erhält  man  den  mittleren  Ausdehnungscocfficienten  a zwischen 

■'o 

ü und  /°.  Dieser  kommt  aber  bei  Vergleichungen  nicht  sowohl  in  Betracht, 
als  vielmehr  der  Ausdehnungscoefficient  bei  /°,  der  die  Volumänderung  von  /°  bis 
zu  einer  unendlich  wenig  oberhalb  /ü  gelegenen  Temperatur  bestimmt,  dieser  ist 


7'  = a 4-  ’bbt  4-  3 c/2  4-  . . . 

Bei  der  numerischen  Angabe  der  Grössen  von  a,  t>  und  c sollte  man,  wie  in 
allen  solchen  Fällen,  bedenken,  dass  man  dieselben  nicht  weiter  giebt  als  es  die 
Genauigkeit  der  Messungen  gestattet.  Hier  sind  also  bei  Temperaturen  über 
lü0°  vor  allem  nicht  Decimalen  zu  berücksichtigen,  die  Veränderungen  der 
lemperatur  von  höchsten  ^ entsprechen.  Dem  entsprechend  sind  auch 
>n  der  folgenden  Tabelle  die  Zahlen  abgekürzt  gegeben. 
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Dieselbe  enthält  eine  Auswahl  der  von  den  verschiedenen  Beobachtern  ge- 
fundenen Zahlen 


Substanz 

spec.  Gew. 

Siedepunkt 

P 

1»  106 

■ " ’ - 
b KP 

c 10'° 

T emperaturgrenzen 
d.  Beobachtgn. 

Beoh. 

Methylalkohol 

0,8207 

00,3 

759 

1185 

150 

: 

91 

— 38,0  bis 

69,4 

P* 

Aethylalkohol 

0,8151 

78,3 

758 

1048 

171 

134 

— 32,0  bis 

70,2| 

P 

Amylalkohol 

0,8271 

131,8 

890 

05 

178 

0 bis 

80 

P 

Ameisensäure 

1,2227 

105,3 

992 

02 

59 

5,4  bis 

103,5 

V' 

Essigsäure 

1 ,0800 

117,3 

1057 

18 

90 

17,7  bis 

109,0 

K 

Propionsäure 

0,991 1 l) 

141,0° 

7 54,0 

1100 

22 

09 

15,3  bis 

120,4 

K 

Buttersäure 

0,9886 

157,0 

1040 

50 

5420 

12,1  bis 

141,9 

K 

Brom 

3,1872 

03° 

700 

1038 

171 

54 

— 7,4  bis 

60,2 

r 

Schweflige  S. 

1,491 1 2) 

759,2 

1490 

2233 

4957 

— 25,9  bis 

9,5 

P 

es2 

1,2931 

47,9 

755,8 

1139 

137 

191 

— 34,9  bis 

59,6 

P 

Benzin 

0,8991 

80,4 

1176 

127 

80 

1 1,4  bis 

81,4 

K 

Aethyläther 

0,7358 

35,5 

755, 8 

1513 

235 

400 

— 15,4  bis 

38,1 

P 

Aldehyd 

0,8055 

22 

758,2 

1053 

850 

042 

— 20,7  bis 

21,3 

>' 

Olivenöl 

736 

32 

49 

Terpentinöl 

0,884») 

900 

195 

44 

— 9,3  bis 

105,6 

K 

Chloroform 

1,5252 

03,5 

772,5 

1107 

400 

1743 

Obis 

62,7 

! p 

Methylformiat 

0,9984 

33,4 

1405 

171 

459 

0 bis 

30,9 

K 

Aethylformiat 

0,9357 

52,9 

752 

1325 

286 

00 

— 32,4  bis 

61,6 

P 

Methylacetat 

0,9502 

56,3 

1277 

394 

30 

0 bis 

62,3 

Aethvlacetat 

0,9009 

74,1 

700,51 

1 

1273 

219 

117 

0 bis 

74,8 

1 K. 

» 

Die  Ausdehnung  des  Quecksilbers  ist  von  Regnault  in  umfassender  Weise 
untersucht  worden  und  stellt  derselbe  die  Ausdehnung  \T  als  Function  der 
Temperatur  des  Luftthermometers  durch  die  empirische  Formel  A T=  0,00017900  7 


■+■  0,000000025237’*  dar. 

Bosscha  (53)  hat  sämmtliche  Beobachtungen  Regnault’s  einer  neuen  Be 
rechnung  unterworfen  und  stellt  für  Temperaturen  von  24  bis  zu  283°  die 
Formel  auf: 

//,  — ^'o<0.0001H077/. 

Noch  genauere  Uebereinstimmung  mit  den  Beobachtungsdaten  von  Regsaixt 
erhielt  Wüllner  (54)  durch  eine  andere  Formel. 

Für  das  Wasser  sind  eine  grosse  Anzahl  von  Interpolationsformeln  aufgestellt 
worden,  in  Betreff  deren  wir  aber  auf  die  Lehrbücher  der  Physik  verweisen. 

Im  Allgemeinen  finden  die  Volumenänderungen  der  Flüssigkeiten  in  der 
Weise  statt,  dass  das  Volumen  mit  steigender  Temperatur  erst  langsam,  dann 
immer  schneller  anwächst.  Nur  für  das  Wasser  und  einige  Gemische  und 
Losungen,  auf  die  unter  dem  Titel  ^Lösungen«  zurückgekommen  werden  soll 
tritt  unmittelbar  nach  dem  Schmelzen  eine  Abnahme,  dann  eine  Zunahme  de> 
Volumens  ein.  Beim  Wasser  nimmt  man  an,  dass  es  bei  etwas  über  Null  Grad 
eine  I .ösung  von  Eis  in  Wasser  darstelle  und  dass  erst  bei  allmählich  gesteigerter 
Temperatur  die  Eismoleküle  sich  zu  Wassermolekülen  dissociiren. 

*)  bei  25.  *1  bei  — 25'5.  *)  bei  0*. 

*)  PitRRK-  Korr.  *)  Mknckk. 
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Die  grössten  Ausdehnungscoefficienten  zeigen  die  Flüssigkeiten  nahe  der 
kritischen  Temperatur,  und  diese  können  sogar  grösser  werden  als  die  der  Gase 
unter  gewöhnlichen  Umständen. 

Allgemein  ist  noch  folgendes  zu  bemerken: 

1.  Die  Ausdehnungscoefficienten  der  einzelnen  Körper  in  übereinstimmenden 
Zuständen  sind  nach  van  der  Waai.s  der  absoluten  kritischen  Temperatur  T 


Ä7' 


v 


umgekehrt  proportional  oder  mit  anderen  Worten  die  Volumvermehrung 

ist  für  alle  Körper  dieselbe,  wenn  man  sie  unter  übereinstimmendem  Druck  um 
eine  7^  proportionale  Anzahl  Grade  erhöht,  sobald  die  Erwärmung  bei  einer  Tx° 
proportionalen  Temperatur  beginnt.  Es  weicht  dies  Resultat  nicht  allzuweit  von 
dem  von  deHeen  (55)  experimentell  gefundenen  ab,  nach  dem  bei  den  Derivaten  der 
Alkohole  das  Produkt  aus  dem  in  absoluter  Temperatur  ausgedrückten  Siedepunkt 
in  den  bei  beliebiger  Temperatur  genommenen  Ausdehnungscoefficienten  nahezu 
constant  ist;  ähnliches  gilt  auch  vom  Benzol  und  seinen  Homologen. 

Dies  Resultat  hat  van  der  Waals  auf  verschiedene  Weise  geprüft  und  recht 
gut  bestätigt  gefunden;  er  konnte  zu  seinen  Berechnungen  die  bei  Atmosphären- 
druck  angestellten  Beobachtungen  verwenden,  obgleich  diese  nicht  streng  ge- 
nommen übereinstimmenden  Zuständen  entsprechen;  die  Ausdehnungscoefficienten, 
hängen  nämlich  bei  Drucken,  die  nur  einen  kleinen  Bruchtheil  des  kritischen  be- 
tragen, nur  wenig  vom  Drucke  ab. 

Wenden  wir  uns  nun  zu  den  von  den  inneren  Kräften  der  Flüssigkeit  ab- 
hängenden Grössen,  so  ist  es  vor  allem  die  Reibung  und  Capillarität,  die  eine 
grosse  Rolle  spielen,  von  denen  wir  aber  vorläufig  nur  die  erstere  betrachten. 

3.  Einen  inneren  Reibungscoefficienten  besitzen  die  Flüssigkeiten  wie 
die  Gase.  Seine  Definition  ist  eine  analoge  wie  die  dort  gegebene;  dagegen 
kennen  wir  seine  genauere  mechanische  Bedeutung  noch  nicht,  und  können  ihn 
noch  nicht  mit  der  Mole-  <c- 6) 

kularbewegung  in  Beziehung 
setzen.  Kr  unterscheidet 
sich  darin  wesentlich  von 
dem  der  Gase,  dass  er  mit 
steigender  Temperatur  ab- 
nimmt und  zwar  zunächst 
schnell  und  dann  langsamer, 
während  er  bei  den  Gasen 
zunimmt. 


Die  Methoden  zur 
Bestimmung  sind  ähnliche 
wie  bei  den  Gasen ; der  ein- 
fachste dazu  dienende  Appa- 
rat ist  wohl  der  durch  die 
heistehende  Figur  wieder- 
gegebene. 

G ist  eine  umgekehrte 
Flasche (56),  die  durch  einen 
Kautschukstöpsel  verschlos- 
sen ist , durch  denselben 
fuhren  drei  Röhren,  die  eine 
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ist  das  nach  ß weiter  geführte  Druckrohr;  dadurch  dass  der  Zufluss  in  dasseU*e 
von  dem  Ausflussrohr  einer  Makiottj-V sehen  Flasche  F geschieht  und  der  Ausfluss 
aus  ihm  über  den  Rand  bei  ])  stattfindet,  stellt  die  Luft  in  G stets  unter  con- 
stantem  Druck,  ihr  Druck  überträgt  sich  durch  das  Rolir  / und  den  Kautschuk- 
schlauch L auf  die  in  dem  Rohr  abclf  befindliche  Flüssigkeit,  die  bei  / in  den 
Kolben  /*,  in  den  das  abclf  Rohr  eingeschmolzen  ist,  ausfliesst.  Man  füllt  zunächst 
das  Versuchsrohr  bis  etwas  über  der  Marke  b,  während  der  Hahn  k geschlossen 
ist,  öffnet  dann  F und  bestimmt  die  Zeit,  die  nöthig  ist,  damit  das  Niveau  von  l 
bis  zur  Marke  c sinke.  Die  kleine  Ausbauchung  bei  g dient  dazu  etwa  in  der 
Flüssigkeit  befindliche  Staubthcilehen  nicht  in  das  Capillarrohr  gelangen  zu  lassen 
Die  Röhre  ii  hat  den  Zweck,  die  in  der  Flasche  r enthaltene  Flüssigkeit  wieder  m 
bc  einzufüllen.  Statt  die  Flasche  r fest  mit  dem  Capillarrohr  zu  verbinden,  kann 
man  auch  das  Rohr  / verlängern,  oberhalb  des  Krwärmungskastens  rj  förmig  so 
weit  umbiegen,  bis  es  auf  ein  Niveau,  das  der  Mitte  der  Kugel  o entspricht, 
kommt,  und  dann  noch  eine  kleine  Strecke  horizontal  fortführen.  Die  Flasche  r 
wird  dann  durch  einen  Kolben  ersetzt,  an  dessen  Hals  ein  seitlicher  Ansatz 
angebracht  ist,  in  den  dieser  horizontaler  Fortsatz  hineingeht.  Das  ganze  Rohr 
wird  in  ein  Gelass  mit  Wasser  gebracht,  das  eventuell  erwärmt  werden  kann. 

Modificationen  dieser  Methode  sind  von  Priuram  u.  Handi.  (57  ) 11.  A.  gegel>en 
worden,  auf  die  wir  nur  verweisen. 

Die  in  der  Zeit  t ausgeflossenen  Mengen  hängen  nach  Poisküiu.e  (58)  von  der 
Länge  /,  dem  Radius  r des  Rohres  und  dem  Drucke  p in  der  Weise  ab,  dass 

r.pr' 


//  ~ P r 4 1 

l — v-  —■ — oder 
Kr,  / 


8 VI 


Berücksichtigt  man  den  zur  Erzeugung  der  endlichen  Geschwindigkeit  der 
ausfliessenden  Thcilchen  verwandten  Theil  der  Druckhöhe,  so  erhält  man  folgende 
Gleichung,  wenn  ß das  Gewicht  der  Volumeinheit  Wasser,  s das  specifische  Ge 
wir  bt  der  betrefVeiulcn  Substanz  und  g die  beschleunigende  Kraft  der  Schwere  ist 


~P,X 

k 17 


sPV  1 
/ 


1 0 

2 3 


Der  Gleitungscocfficient  kann  stets  = 0 gesetzt  werden. 

Wir  sehen,  dass  die  Ausflusszeiten  um  so  stärkere  Correctionen  erfahren,  je 
kleiner  sie  sind,  dass  also  die  procentischen  Correctionen  (|uadratisch  mit  der  Ab- 
nahme der  Ausflusszeit  zunehmen.  Leider  haben  ausser  Sprung  (58a)  und  Suvrn 
(59)  keine  der  früheren  Beobachter  auf  diese  Correctionen  Rücksicht  genommen  uml 
sind  daher  ihre  Wcrthe  zu  genaueren  Discussionen  nicht  brauchbar.  Um  so  mein 
als  in  die  Methoden  derselben  noch  eine  Reihe  von  anderen  Fehlern  eintreten, 
die  die  grossen  Abweichungen  zwischen  den  von  den  verschiedenen  Beobachtern 
erhaltenen  Werth en  wohl  erklären. 


Bleiben  nun  wie  bei  dem  obigen  Apparat  V,  p.  r und  / ungeändert,  so  werden 
die  Werthe  von  r,  für  die  verschiedenen  Flüssigkeiten  sich  umgekehrt  verhalten 
wie  die  ausgeflossenen  Volumina. 

Die  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  lässt  sich  entweder  nach  Poiseitlii 
durch  eine  Gleichung  r(  = a -+■  bt  ■+■  cfi  oder  aber  für  homogene  Flüssigkeiten, 
wie  Wasser,  Alkohol,  Benzol,  nach  Si.ottf.  mit  grosser  Genauigkeit  durch 

r,  = 

1 a h-  / 

ausdriieken.  Im  Allgemeinen  nimmt  die  Transpirationszeit  um  so  schneller  mit 
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steigender  Temperatur  ab,  je  grösser  die  Reibung  und  je  niedriger  die  Temperatur 
In  der  Nähe  des  Siedepunktes  s ist  sie  fast  Null,  wie  die  folgende  Tabelle  zeigt, 
die  die  Aenderung  des  Reibungscoefficienten  in  Procenten  p des  kleineren 
Werthes  zwischen  den  Grössen  t und  /'  nach  Rellstab  giebt 


/ 

/' 

P 

s 

Aceton 

1 1*1 

43 

12-8 

56 

Aethyläther 

101 

28 

2-2 

34-5 

Aldehyd 

10 

20 

o-o 

220 

Die  den  Reibungscoefficienten  reciproke  Grösse,  der  die  ausgeflossenen 
Volumina  direkt  proportional  sind,  nennt  man  den  Transpirationscoefficienten. 
Als  specifische  Durchflusszeit  bezeichnen  Pribram  und  Handl  diejenige  Zeit,  die 
ein  bestimmtes  Volumen  einer  Flüssigkeit  braucht,  um  durch  eine  Röhre  zu 
ilicssen,  wenn  die  Zeit,  die  ein  gleiches  Volumen  Wasser  bei  0°  braucht  und  die 
nach  der  PoiSEUiLLE’schen  Formel  berechnet  werden  kann  gleich  100  gesetzt  wird. 

Sind  die  Einheiten  Millimeter  und  Milligramm,  so  wird  für  Wasser  bei  0° 

rJ0  = 0-0001816. 

0-00521189 

— 0-0000131  . 


and 


y\t  = 


/ -b  26 

Für  die  Reibung  von  Quecksilber  untersucht  wurden,  das  nach  Warburg 
und  Koch  vollkommen  dem  PoiSEUiLLE’schen  Gesetze  gehorcht,  stellt  Koch  seine 
Versuche  zwischen  — 21 -4  und  340°  dar  durch 

r4/  — 0-0170  — 0-0000661/  -+-  0-000  000  2085 /2  — 0 00000000021 15/3. 


Der  Verlauf  der  Curve  ist  fast  derselbe  wie  für  alle  anderen  Flüssigkeiten; 
nur  ist  die  Aenderung  kleiner  als  bei  den  meisten,  so  bald  man  sie  in  hinlänglich 
grossem  Abstande  vom  Siedepunkte  untersucht. 

Bestimmungen  für  chemisch  reine  organische  Verbindungen  liegen  hauptsächlich 
von  Rellstab  (6o),  Guerout  (6i),  Pribram  und  Handl  vor,  die  von  diesen  für  die 
gleichen  Substanzen  gefundenen  Werthe  weichen  indess  oft  ungemein  von  einander 
ab;  so  finden  bei  10°  für  Propionsäure,  Pribram  u.  Handl  78,  Rellstab  70- 3, 
für  Aethylacetat  P.  u.  H.  26"7,  Rellstab  29*9,  für  Aethyläther  P.  u.  H.  13.8, 
Rellstab  17-3.  Wir  unterlassen  daher  eine  Aufführung  der  einzelnen  Zahlen- 
verthe  und  geben  nur  einige  der  allgemeinen  Resultate. 

Isomere  Ester  haben  nahezu  eine  gleiche  Ausflusszeit. 

Die  Transpirationszeit  wächst,  wenn  die  chemische  Zusammensetzung  sich 
um  CH2-H2  und  O ändert. 

Im  ersten  Fall  ist  sie  grösser  bei  wachsendem  Säureradical  als  bei  wachsen- 
dem Alkoholradical.  Metamere  Körper  haben  ungleiche  Ausflusszeiten,  die  sich 
Mn  so  mehr  nähern  je  näher  die  Siedepunkte  liegen. 

Substituirt  man  H durch  CI,  Br,  J,  NOa,  so  wächst  stets  die  Durchflusszeit,  die 
7-unahme  ist  am  kleinsten  für  den  Eintritt  von  CI,  und  wird  grösser  für  den  von 
Br,J,  NOj,  der  Eintritt  der  Gruppe  NOa  soll  dabei  tiefer  greifende  Aenderungen 
der  ganzen  Form  der  Moleküle  zur  Folge  haben. 

4.  Eine  der  Cohäsion  der  festen  Körper  analoge  Grösse  ist  bisher  nicht 
bei  Flüssigkeiten  direkt  experimentell  bestimmt  worden. 

Laplace  u.  A.  ermittelten  freilich  die  Kraft,  die  nöthig  ist,  um  eine  Platte 
die  von  einer  Flüssigkeit  benetzt  wird,  von  derselben  loszureissen ; diese  Kraft 
hängt  aber  nicht  unmittelbar  von  der  Cohäsion  der  Flüssigkeit  ab,  indem  nicht 
em  plötzliches  Losreissen  eintritt,  sondern  eine  allmähliche  Abschnürung  des 
zuerst  in  die  Höhe  gehobenen  Flüssigkeitscylinders. 

Chemie.  I.  I i 
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Ein  Maass  für  die  Cohäsion  dürften  indess  die  Versuche  von  Berthelot 
geben.  Derselbe  brachte  in  ein  dickwandiges,  ziemlich  enges  Rohr  eine  solche 
Menge  Flüssigkeit,  dass  es  beinahe  erfüllt  war,  entfernte  dann  die  noch  darin 
befindliche  Luft  oder  liess  sie  auch  darin  und  erwärmte,  bis  die  Flüssigkeit  das 
ganze  Rohr  erfüllte,  wobei  eventuell  eine  vollkommene  Absorption  der  Luft  eintrat. 
Liess  er  darauf  die  Flüssigkeit  sich  abkühlen,  so  zog  sie  sich  nicht  allmählich, 
sondern  plötzlich  unter  einem  lebhaften  Geräusch  zusammen,  besonders  wenn 
man  die  Röhre  schwach  erschütterte;  Wasser  hatte  so  z.  B.  bei  18  und  28°  das- 
selbe Volumen.  Im  Uebrigen  treten  die  Erscheinungen  bei  allen  untersuchten 
Flüssigkeiten,  Salzlösungen,  Säuren,  Alkoholen,  Aether,  Brom  u.  a.  m.  auf. 

Die  Ursache  dieser  Thatsache  liegt  nach  Berthei.ot  (62)  in  der  Adhäsion 
der  Flüssigkeit  an  der  Glaswand  oder  richtiger  wohl  einmal  in  der  Cohäsion  der 
Flüssigkeitstheilchen,  da  die  Glaswand  benetzt  wird  und  der  Wirkung  der  Glas- 
wand auf  die  im  Innern  der  Flüssigkeit  gelegenen  Parthien. 

Lässt  man  Luft  in  der  Röhre,  so  compliciren  sich  die  Phänomene  insofern, 
als  noch  eine  übersättigte  Gaslösung  entsteht. 

Wärme  lei  tu  ng.  Auf  die  Versuche,  eine  wirkliche  Wärmeleitnng  der  Flüssig- 
keiten unabhängig  von  Strömungen  in  denselben  zu  finden,  verweisen  wir  nur, 
da  die  Methoden  noch  kaum  als  einwurfsfrei  zu  betrachten  sind  und  vielfach 
noch  discutirt  werden. 

Feste  Körper. 

Während  Gase  und  Flüssigkeiten  sich  durchweg  einheitlich  verhalten  und 
nicht  zu  einer  weiteren  Eintheilung  Anlass  geben,  und  während  ferner  auch  für 
beide  dieselben  Gesetze  nach  den  Entwickelungen  von  van  der  Waals  gelten,  ist 
dies  nicht  mehr  bei  den  festen  Körpern  der  Fall.  Der  Grund  hierfür  liegt  darin, 
dass  bei  den  festen  Körpern  im  Gegensatz  zu  den  beiden  anderen  Aggregat- 
zuständen  die  Moleküle  nur  um  die  Gleichgewichtslage  hin  und  herschwingen. 
Hierdurch  ist  aber  bedingt,  dass  bei  den  festen  Körpern  die  Moleküle  ganz 
bestimmte  Anordnungen  annehmen  können.  Nach  der  Art  derselben  klassificirt 
man  dieselben  in  amorphe  und  krystallisirte.  Bei  ersteren  sind  alle  Richtungen 
im  Körper  gleiclnverthig,  die  Moleküle  sind  unregelmässig  durcheinander  gelagert, 
bei  letzteren  ist  dies  nicht  der  Fall,  sondern  die  Moleküle  sind  in  ganz  bestimmter 
Weise  angeordnet.  Dabei  können  mehrere  Fälle  eintreten,  wie  dies  in  der 
Krystallographie  erörtert  wird. 

Wir  haben  hier  nur  zu  untersuchen,  wie  die  Anordnungen  mit  der  chemischen 
Zusammensetzung  Zusammenhängen  und  durch  welche  Umstände  sie  hervorgerufen 
werden. 

Während  ferner  in  den  beiden  ersten  Aggregatzuständen  sich  nur  sehr  selten  bei 
derselben  Temperatur  eine  verschiedene  Anzahl  gleichartiger  Atome  oder  chemischer 
Moleküle  zu  einem  physikalischen  Molekül  zusammenlagert  wie  bei  Ozon  und 
Sauerstoff  im  gasförmigen  Zustand  und  bei  den  verschiedenen  Modificationen 
des  flüssigen  Schwefels,  so  ist  dies  bei  den  festen  Körpern  äusserst  häufig  der  Fall. 
Man  bezeichnet  dieses  Auftreten  in  verschiedenen  Formen  allgemein  als  Polymorphie 
oder  physikalische  Isomerie. 

Den  Ausdruck  Allotropie  wird  man  am  zweckmässigsten  für  die  Fälle  bei 
Elementen  beschränken,  wo  nachweisslich  eine  verschiedene  Anzahl  von  Atomen 
in  demselben  Molekül  enthalten  ist,  wie  beim  Ozon,  beim  Schwefel  und  vielleicht 
bei  den  verschiedenen  Modificationen  des  Phosphors  u.  s.  fi,  während  der  Ausdruck 
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der  Polymorphie  der  allgemeinere  ist.  In  den  meisten  Fällen  wird  sich  ausser 
bei  Gasen  indess  kein  scharfes  Erkennungsmittel  zwischen  beiden  finden. 

Bei  der  Polymorphie  kann  man  zwei  Arten  unterscheiden: 

1.  Die  physikalische  Metamerie;  bei  derselben  sind  die  Theilmoleküle  nur 
verschieden  angeordnet. 

2.  Die  physikalische  Polymerie1);  bei  derselben  haben  die  physikalischen 
Moleküle  verschiedene  Grösse. 

Die  Polymorphie  tritt  sowohl  im  amorphen  als  auch  im  krystallinischen 
Zustande  auf,  lässt  sich  aber  in  letzterem  weit  leichter  beobachten.  Man  spricht 
specieller  von  einem  dimorphen  oder  trimorphen  Köqjer,  wenn  derselbe  in 
mehreren  nicht  aufeinander  zuriiekführbaren  Krystallformen  auftritt,  die  entweder 
verschiedenen  Krystallsystemen  angehören,  oder  wenn  sie  ein  und  demselben 
sich  einreihen,  incommensurable  Achsenverhältnisse  zeigen. 

Recht  zweckmässig  ist  es,  die  durch  die  Verschiedenheit  der  Krystallform  be- 
dingte Polymorphie  als  Heteromorphie  zu  bezeichnen.  Die  physikalische  Polymerie 
lässt  sich  daran  erkennen,  dass,  wenn  man  die  beiden  Modificationen,  in  denen 
der  Körper  auftreten  kann,  mit  einander  erwärmt,  sich  die  eine  in  die  andere 
erst  bei  einer  ganz  bestimmten  Temperatur  venvandelt,  während  dies  bei  den 
physikalisch  metameren  bei  jeder  Temperatur  eintritt. 

Die  verschiedenen  Modificationen  desselben  Körpers  verhalten  sich  sowohl 
in  physikalischer  als  auch  in  chemischer  Hinsicht  verschieden.  So  wird  z.  B. 
der  Körper  im  amorphen  Zustand  meist  leichter  angegriffen  als  im  krystallinischen, 
aber  auch  die  krystallisirten  Modificationen  unterscheiden  sich  wdeder  unter- 
einander. So  ist  schnell  abgeschiedenes  Calciumcarbonat  leichter  löslich  als 
Kalkspath,  geschmolzener  Axinit  und  Grossular  nach  dem  Schmelzen  leicht  in 
Säuren  löslich.  Kalilauge  greift  amorphe  Kieselsäure  leicht  an,  krystallisirte 
kaum,  gelbes  Quecksilberoxyd  löst  sich  schnell  in  Oxalsäure  zu  Oxalat,  rothes 
selbst  beim  Sieden  nicht. 

Die  verschiedenen  Modificationen  haben  meist  ein  verschiedenes  specifisches 
Gewicht  und  zwar  ist  das  der  amorphen  gewöhnlich  kleiner  als  das  der  krystalli- 
sirten,  so  ist 

Sb2S3  S Se 
krystallisirt  4’9  P98  4*8 

amorph  4*3  T90  4’3. 

Die  Bedingungen,  unter  denen  sich  Polymorphie  zeigt,  sind  im  Folgenden 
erörtert. 

A.  Einflüsse  der  Temperatur. 

1.  Im  krystallisirten  Zustande  wird  ein  Körper  im  allgemeinen  auftreten, 
wenn  bei  der  Abscheidung  aus  dem  flüssigen  Zustand,  sei  es  aus  einer  Lösung, 
sei  es  aus  dem  geschmolzenen  Körper,  die  Moleküle  Zeit  haben,  sich  unter  dem 
Einfluss  ihrer  gegenseitigen  Attractionen  zu  ordnen.  Kühlen  wir  dagegen  einen 
geschmolzenen  Körper  schnell  ab,  so  erhalten  wir  ihn  im  amorphen  Zustand. 
(Amorphes  Glas  bildet  sich  bei  schneller,  Reaumur’sches  Porcellan  bei  langsamer 
Abkühlung,  ebenso  entsteht  der  krystallinische  Schwefel  beim  langsamen  Er- 
starren, der  zähe  beim  Eingiessen  von  geschmolzenem  in  kaltes  Wasser. 

2.  Durch  einfaches  Erhitzen  lässt  sich  eine  Modification  in  die  andere  über- 

')  O.  Lf.hmann  (63)  bezeichnet  als  physikalisch  polymer  auch  den  flüssigen  und  festen 
Zustand  desselben  Körpers,  doch  dürfte  dies  nicht  gerechtfertigt  erscheinen. 
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führen;  in  Säuren  lösliche  Thonerde  und  Eisenoxyd  werden  durch  Glühen  un- 
löslich. 

3.  Durch  Abscheidung  aus  verschieden  heisser  feuerflüssiger  Lösung;  so 
liefert  Kieselsäure  aus  Phosphorsalz  krystallisirend  Tridymit,  sonst  Quarz. 

4.  Durch  Abscheidung  aus  verschieden  heisser  wässriger  Lösung;  so  liefert 
kohlensaurer  Kalk  Aragonit  oder  Kalkspath. 

B.  Verschiedenartige  Ausscheidung  bei  derselben  Temperatur. 

1.  Abscheidung  bei  der  Electrolyse  oder  durch  Fällen;  so  erhält  man  bei 
der  Electrolyse  aus  Bleisalzen  unter  gewissen  Bedingungen  ein  rothes  Blei. 

2.  Durch  Abscheidung  aus  verschiedener  concentrirter  Lösung  erhält  man 
bei  Calciumcarbonat  Aragonit  und  Kalkspath. 

C.  Durch  verschiedenartige  Beimengungen  zum  Lösungsmittel;  so  krystallisirt 
Calciumcarbonat  aus  einer  mit  Strontiumcarbonat  versetzten  Lösung  als  Aragonit. 

D.  Durch  Schmelzen  von  in  verschiedenen  Modificationen  auftretenden 
Köqiern,  Abkühlen  und  Berühren  mit  einem  Krystall  der  einen  Modificalion, 
z.  B.  bei  Benzophenon  u.  a. 

E.  Durch  Berühren  übersättigter  Lösungen  verschiedener  Salze  mit  ver- 
schiedenen Krystallen,  die  den  in  der  Lösung  enthaltenen  Salzen  isomorph 
sind,  erhält  man  oft  dimorphe  Formen.  So  liefert  Eisenvitriollösung  mit  Zink- 
vitriol rhombische,  mit  Eisenutriol  berührt  monokline  Krystalle  von  der  Formel 
(FeS04  -+-7H20),  gerade  umgekehrt  verhält  sich  Zinkvitriol. 

Von  polymorphen  Körpern  heben  wir  die  folgenden  hervor: 

A.  Anorganische  Verbindungen.  Schwefel,  Selen,  Telur,  Phosphor,  Antimon, 
Arsen,  Kohlenstoff,  Bor,  Silicium,  Chrom,  Blei,  Zinn,  Kaliumbich romat,  Zinnoxyd 

und  Zirconerde,  Kieselsäure,  Antimonoxvd,  arsenige  Säure,  Titansäure,  Halb- 

0 | 

Schwefelkupfer,  Zweifach-Schwefeleisen,  Calciumcarbonat,  Kaliumnitrat,  Ammonium- 
nitrat,  Silbernitrat,  Kupfervitriol,  Eisenvitriol  u.  a.  m. 

B.  Organische  Verbindungen.  Benzophenon,  Mononitrotetrabrombenzol,  Iso- 
hydrobenzoinbiacetat,  Metachlornitrobenzol,  Tolylphenylketon,  Hydrochinon,  Para- 
nitrophenol,  Nitrometachlornitrobenzol,  Tribenzhydroxylamin,  chlorwasserstoffsaures 
Chrysoidin,  Styphninsäure,  Dinitrobrombenzol , Anthracen,  Strychnin,  Resorcin, 
Phtalsäureanhydrid,  l’htalphenon. 

Während  so  derselbe  Körper  in  verschiedenen  Formen  auftreten  kann,  zeigen 
häufig  verschiedene  Körper  dieselbe  Form.  Man  bezeichnet  diese  Thatsache  mit 
dem  Namen  der  Isomorphie  (s.  diese). 

Eine  weitere  Eintheilung,  die  in  der  Lehre  von  der  Elasticität  genauer  be- 
handelt wird,  beruht  auf  dem  Verhalten  äusseren  Kräften  gegenüber. 

Elasticität.  Belasten  wir  einen  vertical  aufgehängten  Draht  oder  ein  Kaut- 
schukband am  unteren  Ende,  so  ändert  sich  einmal  seine  Länge  und  zweitens 
seine  Breite.  Bei  Entfernung  des  Gewichtes  kehrt,  wenn  dasselbe  nicht  zu  gross 
war,  der  Körper  in  seinen  früheren  Anfangszustand  zurück.  Die  bei  irgend 
einer  Belastung  aufuctende  Grösse  der  Aei  derungen  der  beiden  Dimensionen  .; 
ist  für  alle  Erscheinungen,  die  bei  durch  irgend  welche  Kräfte  hervorgerufenen 
Gcstaltsänderungen  eines  Körpers  auftreten,  maassgebend.  An  Stelle  einer  der- 
selben kann  auch  die  Compressibilität  treten. 

Man  hat  früher  geglaubt,  dass  zwischen  den  obigen  beiden  Dimensions- 
änderungen  ein  constantes  Verhältnis  bestehe,  wodurch  wieder  bestimmte  Eigen- 
schaften im  molekularen  Aufbau  der  Körper  bedingt  wären  f6i).  Der  Versuch 
hat  aber  gezeigt,  dass  dem  nicht  so  ist. 
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Die  gewöhnlich  bestimmte  Grösse  ist  »der  Elasticitätscoefficient  e«,  d.  h.  der 
Langenzuwachs  X,  welchen  ein  Stab  von  der  Länge  (L  = 1)  und  dem  Querschnitt 
((?=  !)  erfahrt,  wenn  an  ihm  das  Gewicht  (P=  1)  wirkt.  Bei  einem  beliebigen 
Stab  ist  dann  die  Verlängerung  X nach  Hooke  (64) 


Als  Modul  der  Elasticität  wird  auch  häufig,  der  Werth  — = R bezeichne^  es 

ist  dies  das  Gewicht,  das  nöthig  ist,  um  einen  Draht  von  der  Länge  1 und  dem 
Querschnitt  1 auf  die  Länge  2 zu  bringen,  vorausgesetzt,  dass  die  Gesetze  der 
F.lasticität  bis  zu  so  grossen  Dehnungen  gültig  bleiben.  Dies  ist  aber  nie  der  Fall, 
nur  bis  zu  kleinen  Dehnungen  gelten  sie,  vor  allem  nur  so  lange,  als  man  von 
der  »Elasticitätsgrenze«,  bei  der  bleibende  Veränderungen  eintreten,  fern  bleibt. 

Die  Werthe  von  £ und  E liegen,  wenn  als  Einheiten  Millimeter  und  Kilo- 
gramm gewählt  werden,  für  die  Metalle  zwischen  000057904  und  0*00004809 
und  zwischen  1803  und  20809.  Den  kleinsten  Werth  für  E hat  Blei,  den  grössten 
Fisen  von  Berry. 

Mit  zunehmender  Temperatur  nimmt  E im  Allgemeinen  ab,  wie  Kohlrausch 
und  Lormis,  (72)  und  Pisati  (73),  entgegen  früheren  Angaben  Wertheim’s,  fanden. 

Legirungen  besitzen  im  Allgemeinen  Werthe  von  E , die  den  mittleren  der  in 
ihnen  enthaltenen  Metalle  entsprechen.  Die  numerischen  Beziehungen  zwischen 
den  chemischen  Eigenschaften  der  Metalle  und  ihren  elastischen  sind  noch  nicht 
recht  sicher  festgestellt. 

Nach  Vogel  (75)  soll  das  Produkt  aus  E in  das  Atomgewicht  und  den  reci- 
proken  Werth  des  specifischen  Gewichtes  constant  sein. 

Die  elastischen  Eigenschaften  der  verschiedenen  Elemente  stehen  in  naher 
Beziehung  zu  ihrer  Stellung  im  periodischen  System  (69).  Eine  metallische  Dehn- 
barkeit zeigen  nur  solche  Elemente,  welche  in  einem  Maximum  oder  Minimum 
der  Curve  liegen  oder  unmittelbar  auf  ein  solches  folgen;  und  zwar  liegen 
die  dehnbaren  leichten  Metalle  in  den  Maximalpunkten  und  den  an  diese  un- 
mittelbar sich  anschliessenden  absteigenden  Curvenstrecken  (Li,  Be;  Na,  Mg, 
Al;  K,  Ca;  Rb,  Sr;  Cs,  Ba);  die  dehnbaren  schweren  Metalle  dagegen  in  den 
Minimalstellen  des  IV.,  V.,  VI.  und  VII.  Abschnittes  und  in  den  aus  diesen  un- 
mittelbar emporsteigenden  Strecken  der  Curve  (Fe,  Co,  Ni,  Cu,  Zn;  Rh,  Pdr  Ag, 
Cd,  Jn,  Sn;  Ng;  Pt;  Au,  Hg,  TI,  Pb).  Die  Abschnitte  I,  II,  III  enthalten  keine 
Schwermetalle. 

Die  spröden  Schwermetalle  und  Halbmetalle  stehen  in  IV,  V und  wohl  auch 
in  VII  (falls  Os  wirklich  kleiner  ist  als  Au)  kurz  vor  dem  Minimum  auf  ab- 
steigender Curve  (Ti,  V,  Cr,  Mn;  Zr,  Nb,  Mo,  R11;  Ta,  W,  Os,  Jr).  Halbmelallisch 
(d.  i.  spröde  und  metallglänzend)  oder  nicht  metallisch  sind  in  allen  Abschnitten 
die  Elemente  auf  den  dem  Maximum  vorhergehenden  aufsteigenden  Zweigen  der 
Curve;  und  zwar  in  II  und  III,  auf  dessen  ganzer  Erstreckung  vom  Minimum  bis 
zum  Maximum  (B,  C,  N,  O,  F;  Si,  P,  S,  CI),  in  IV,  V,  und  VII  nur  auf  dem 
letzten,  dem  Maximum  zugewandten  Theile  des  aufsteigenden  Astes  (As,  Se,  Br, 
Sb,  Te,  J;  Bi),  (vergl.  die  Curve  im  Art.  Atomtheorie.) 

Aus  den  Elasticitätsmoduln  hatte  ferner,  wenn  auch  mit  Zugrundelegung  der 
in  manchen  Punkten  anfechtbaren  Theorie  von  Poisson  (70),  Wertheim  (71) 
nachzuweisen  gesucht,  dass  zwischen  den  Molekülen  abstossende  Kräfte,  die  der 
fünften  Potenz  der  Entfernung  umgekehrt  proportional  sind,  wirken. 
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Für  den  Chemiker  ist  noch  von  besonderem  Interesse  der  Widerstand  gegen- 
über scharfen  ritzenden  Körpern,  der  die  Härte  bestimmt. 

Zur  rohen  Bestimmung  der  Härte  sucht  man  einen  Körper  mit  verschiedenen 
Substanzen  zu  ritzen  und  ermittelt,  welchen  er  eben  ritzt  und  von  welchen  er 
eben  geritzt  wird.  Als  Normalsubstanzen  mit  den  Härten  1 — lü  sind  folgende 
von  Mohs  angenommen:  1.  Talk,  2.  Steinsalz  oder  Gyps,  3.  Kalkspath,  4.  Fluss- 
spath,  5.  Apatit,  6.  Orthoklas,  7.  Quarz,  8.  Topas,  9.  Korund,  10.  Diamant, 

Eine  andere  weit  genauere  zu  Messungen  geeignete  Methode  ist  besonders 
von  Exner  benutzt  worden.  Man  venvendet  als  ritzenden  Körper  stets  dieselbe 

Stahlspitze  und  übt  nicht  mit 
der  Hand  den  Druck  aus, 
sondern  belastet  dieselbe  so 
lange,  bis  eben  auf  der  be- 
treffenden Fläche  eine  Ritze 
zu  sehen  ist. 

In  Betreff  der  Härte  der 
Mineralien  muss  auf  die  Mi- 
neralogie verwiesen  werden. 

Dagegen  hat  Exner 
einige  allgemeine  hier  mit- 
zutheilende  Resultate  für 
Kry stalle  erhalten.  Einmal 
ist  in  vielen  Fällen  die 
Härte  verschieden,  z.  B.  je 
nachdem  man  die  Spitze  in 
einer  Richtung  im  einen  oder 
entgegengesetzten  Sinne 
führt. 

Um  über  die  Verhält- 
nisse auf  einer  Fläche  ein 
Urtheil  zu  erhalten,  trug 
Exner  von  einem  Punkte 
aus  auf  Graden,  die  den 
einzelnen  Richtungen  auf 
der  Krystalloberfläche  ent- 
sprechen, die  Gewichte  auf, 
die  gerade  zum  Ritzen 
nöthig  waren,  und  erhielt 
so  die  sogen.  Härtecurven, 
die  sehr  verschiedene  Ge- 
stalten besitzen.  Sehr  eigen- 
thümlich  ist  es,  dass  diese 
für  die  regulären  Krystalfe 
nicht  Kreise,  sondern  an- 
dere Curven  darstellten,  i.  R 
auf  den  Octaederflächen  des 
Steinsalzes  wie  Fig.  1,  auf 
denen  des  Flussspaths  wie 
Fig.  2 u.  s.  f.  Die  Linie 
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!>0 — 270  entspricht  der  Verbindungslinie  zwischen  der  Octaederspitze  und  der 
Mitte  der  Kante. 

Noch  complicirter  werden  die  Erscheinungen  bei  den  nicht  regulären 
Krystallen.  Diese  eigentümlichen  Härteverhältnisse  erinnern  ihrer  Form  nach 
lebhaft  an  die  der  Elasticität,  denn  auch  diese  ist  im  regulären  System  nicht 
nach  allen  Richtungen  gleich.  Von  physikalisch-chemischem  Interesse  ist  diese 
Thatsache  insofern,  als  dieselbe  zeigt,  dass  nicht  allein  die  äussere  Form  der 
Krystalle  von  der  Substanz  bedingt  ist,  sondern  dass  auch  bei  gleicher  äusserer 
Form  doch  nach  verschiedenen  Richtungen  Verschiedenheiten  sich  zeigen,  was 
bei  Untersuchungen  über  Morphotropie  etc.  wohl  zu  beachten  ist. 

Wir  betrachten  jetzt  die  Ausdehnung. 

Erwärmt  man  einen  festen  Körper,  so  erfährt  derselbe  Längen-  und  Volum- 
anderungen. Als  linearen  Ausdehnungscoefficienten  bezeichnet  man  die  Aenderung 
der  Länge,  die  ein  Stab  erfahrt,  der  bei  0°  die  Länge  1 besitzt,  wenn  die  Tem- 
peratur um  die  Einheit  steigt.  Der  cubische  Ausdehnungscoefficient  9 ist  nahezu 
gleich  dem  dreifachen  linearen. 

Tritt  an  Stelle  der  Ausdehnung  eine  Contraction,  so  setzt  man  vor  den 
Ausdehnungscoefficienten  das  negative  Vorzeichen. 

Da  der  Ausdehnungscoefficient  mit  der  Temperatur  veränderlich  ist,  so  unter- 
scheidet man  auch  hier  zwischen  dem  wahren  und  mittleren  und  stellt  allgemein 
die  Länge  L bei  einer  Temperatur  t durch  die  Gleichung  dar 

L = L0(  1 1' t -+-  a"/2  -h  . . .). 

Die  Bestimmungen  der  Ausdehnungscoefficienten  der  festen  Körper  werden 
nach  folgenden  drei  Methoden  vorgenommen. 

1.  Es  werden  direkt  die  durch  Hebelvorrichtungen  und  optische  Hülfsmittel 
vergrösserten  linearen  Verlängerungen  gemessen. 

2.  Man  bestimmt  die  Verschiebungen,  welche  die  zwischen  einer  Fläche  des 
zu  untersuchenden  Körpers  und  einer  Glasplatte  sich  bildenden  Newton 'sehen 
Ringe  erfahren,  entsprechend  der  Annäherung  oder  Entfernung  der  beiden  Flächen. 
Diese  Methode  ist  besonders  von  Fizeau  (73)  zur  Bestimmung  der  Ausdehnung  von 
Krystallen  verwandt  worden. 

3.  Um  die  Ausdehnung  von  Glasgefassen  zu  ermitteln,  zieht  man  das  eine 
Ende  derselben  zu  einer  feinen  Spitze  aus,  füllt  dieselben  mit  einer  Flüssigkeit 
meist  Quecksilber  bei  /°  bis  zur  Spitze,  erwärmt  dann  und  bestimmt  das  Gewicht 
der  bis  zur  Temperatur  /'  ausfliessenden  Flüssigkeitsmengc  aus  dem  der  darin 
zurückbleibenden.  Sind  Pt  V und  S das  Gewicht,  Volumen  und  specifische  Ge- 
wicht der  in  dem  Gefass  bei  t°  enthaltenen  Flüssigkeiten,  haben  P*  V S1  die 
analoge  Bedeutung  für  /',  so  ist  der  Ausdehnungscoefficient  a des  Gefösses 

V — V PS ' — PS 

a ~~  Vt  — V'7  ~ P'S t — PS'?  ' 

Das  Volumen  V berechnet  sich  aus  dem  bekannten  Ausdehnungscoefficienten 
der  Flüssigkeit. 

Ein  analoges  Verfahren  beruht  darauf,  dass  man  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen / die  Gewichtsverluste  P und  P1  eines  festen  Körpers  in  einer  Flüssigkeit 
ermittelt.  Dann  ist,  wenn  ß den  Ausdehnungscoefficient  der  Flüssigkeit  darstellt 

^(1  +30  — ^(1  h-30 

* “ /»(l  -bß/')/  — P(1  + ff)?’ 

Die  Grössen  a und  a"  haben  nach  Mattiessen  (74)  folgende  Werthe 
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a'.  10* 

a".10'° 

a’10* 

a”  10* n 

Pt 

850 

35 

1809 

135 

Sb 

923 

132 

Sn 

2033 

263 

Pd 

1011 

93 

Cd 

2693 

466 

Fe 

1039 

143 

Bi 

1167 

149 

Pb 

2726 

074 

Au 

1358 

112 

Zn 

2741 

234 

Cu 

1481 

185. 

Die  cubischen  Ausdehnungscoefficienten  10**’  einiger  anderer  Körper  sind 
nach  Kopp  (75) 

Schwefel  138  Bleiglanz  68  Coelestin  61 

Eisenkies  34  Kisenspath  35  Flussspath  62 

Zinkblende  38  Schwerspath  58  Arragonit  65. 

Für  Eis  haben  sich  folgende  Werthe  von  9 10<;  ergeben 

March  and  105  Brunner  113  Blöcke  r 158  Schuhmacher  156. 

Die  verschiedenen  Glassorten  und  jedes  einzelne  Glasgefass  haben  jedesmal 
einen  andern  Ausdehnungscoefficienten,  die  bisher  gefundenen  Werthe  ^-lO'-1  liegen 
zwischen  10030  und  26650. 

Die  Ausdehnungscoefficienten  zwischen  0 und  100°  der  auf  steigender  Curve 
stehenden  Elemente  sind  durchweg  grösser  als  der  am  Minimum  stehenden 
strengflüssigen.  Nach  Carnf.lley  soll  der  Ausdehnungscoefficient  eines  Körpers 
um  so  grösser  sein,  je  niedriger  sein  Schmelzpunkt  ist. 

Nach  H.  F.  Wiebf.  soll  sein 

A • c (e  — 1)  a = Constans , 

wo  n der  cubischc  Ausdehnungscoefficient,  A das  Atomgewicht,  c die  specifische 
Wärme  im  geschmolzenen  Zustand,  7 den  Schmelzpunkt,  e den  Siedepunkt  dar- 
stellen; eine  Relation,  die  sich  übrigens  nicht  durchweg  bestätigt.  Zu  besserer 
Uebereinstimmung  mit  der  Erfahrung  führt  die  von  Raoul  Pictet  aufgestellte 
Relation 

a • T*  f/T'  = const., 

wo  T die  von  — 272°  C.  ab  gezählte  Schmelztemperatur  und  V das  Atomgewicht 
bezeichnet. 

Bei  den  Krystallen,  die  hauptsächlich  von  Mitscherlich  (76),  Pfaff  (77), 
Fizeau  (78)  und  Beckenkamp  (76)  untersucht  wurden,  zeigt  sich,  dass  der  lineare 
Ausdehnungscoefficient  a bei  den  nicht  regulären  von  der  Richtung  im  Krystall 
abhängt  und  zwar  in  der  Weise,  dass  meist  drei  zu  einander  rechtwinkeligc 
Hauptrichtungen  sich  finden  lassen,  längs  deren  a einen  kleinsten,  einen  grössten 
und  einen  mittleren  Werth  ctj,  ot2,  und  a3  besitzt. 

Bei  den  optisch  einachsigen  Krystallen  fällt  die  eine  Richtung  in  die  Haupt- 
achse, senkrecht  zur  Hauptachse  ist  die  Ausdehnung  nach  allen  Richtungen  gleich, 
bei  den  optisch  zweiachsigen  Krystallen  fallen  im  rhombischen  die  obigen  Rich- 
tungen mit  den  krystallographischen  Hauptachsen  zusammen.  Bei  den  mono- 
klinen und  triklinen  Systemen  stehen  sie  in  keiner  unmittelbaren  Beziehung  zu 
den  Krystallachsen  und  sind  hier  überhaupt  die  Untersuchungen  noch  nicht  zu 
allgemeinen  Ergebnissen  gelangt. 

Aus  diesen  Zahlen  folgt  unter  anderem,  dass  für  Jodsilber  und  Smaragd  bei 
einer  bestimmten  Temperatur  Dichtemaxima  eintreten. 
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«1 

Aa, 

*3 

Smaragd 

— 108 

114 

-4-  137 

133 

Quarz 

-h  781 

177 

1410 

238 

Rutil 

010 

225 

714 

110 

Zinnoxyd 

392 

110 

321 

76 

Korund 

610 

205 

532 

225 

Eisenglanz 

820 

110 

836 

262 

Jodsilber 

- 3066 

— 421 

— 647 

-+■  13ü. 

Die  Tabelle  enthält  die  fiir 

verschiedene 

Krystalle  aus 

den  einachsigen 

Systemen  gefundenen  Resultate.  Die  Messungen 

an  dem  monoklinen  Feldspath 

Augit,  Anorthit,  Gvps  sind 

nicht  mit  angeführt, 

2 geben 

die  Ausdehnungs- 

coefficienten  multiplicirt  mit 

108,  A 

a die  Aenderung  derselben 

fiir  1°  multiplicirt 

mit  IO10. 

Eine  Reihe  von  festen  Körpern  /eigen  Unregelmässigkeiten  in  Bezug  auf 
ihre  Volumänderungen  mit  der  Temperatur,  indem  sie  sich  entweder  nicht  gleich- 
massig  ausdehnen,  sondern  bei  einer  bestimmten  Temperatur  plötzliche  Zunahmen 
des  Volumens  zeigen,  oder  aber  sogar  bei  einer  bestimmten  Temperatur  zunächst 
eine  Contraction  eintreten  lassen,  an  deren  Stelle  nachher  wieder  eine  Ausdehnung 
erfolgt,  die  bis  zum  Eintritt  des  Schmelzens  anhält.  Zu  den  ersteren  Körpern  ge- 
hören z.  B.  die  Doppelverbindungen  von  Jodquecksilber  (83)  mit  Jodkupfer  und 
Jodsilber;  zu  der  letzteren  dagegen  eine  Reihe  von  Metalllegirungen  wie  das 
RosE’sche  und-  Woon’sche  Metall  sowie  Jodsilber  und  Verbindungen  (84)  des- 
selben mit  Brom-  und  Chlorsilber,  die  selbst  für  sich  keine  Anomalien  zeigen. 
Bei  dem  Jodsilber  beginnt  die  Contraction  bei  etwa  145°,  bei  den  Doppelver- 
bindungen  bei  125°. 

Einige  Zahlen  mögen  den  Gang  der  Erscheinung  veranschaulichen,  t ist  die 
Temperatur,  v das  Volumen  des  Körpers. 


HgJ2-2 

:(AgJ). 

HgJ2 

■ Cu2J2- 

/ 

V 

t 

V 

9,41 

1,00002 

10,51 

1,00152 

20,57 

1,00196 

41,45 

1,00332 

30,45 

1,00200 

55,00 

1,00425 

40,04 

1,00381 

62,14 

1,00400 

46,26 

1,00480 

64,71 

1,00513 

47,77 

1,00547 

67,22 

1,00556 

48,08 

1,00608 

60,00 

1,00603 

40,07 

1,00603 

70,10 

1,00680 

50,38 

1,00812 

71,20 

1,01266 

51,80 

1,01074 

74,45 

1,01284 

54,52 

1,01005 

77,38 

1,01307 

50,42 

1,01142 

0 a 4 r. 

1,01411. 

70,40 

1,01236 

Jodsilber: 

/ 750 

450 l) 

450  2) 

145-5 

142  70 

— 10 

—60 

v 1 053 

1043 

1 -ooo 

1 -ooo 

1016  1-017 

1017 

1017 

Bromsilber: 

t 750 

380») 

3802) 

300 

200  100 

0 

—60 

v 1 • 1 68 

1123 

1 048 

1 -030 

1027  1 016 

1-006 

1 -ooo 

Chlorsilber 

/ 750 

350 l) 

350  2) 

300 

200  100 

0 

—60 

v 1-177 

1116 

1-040 

1035 

1025  1 015 

1-005 

1000 

')  im  flüssigen,  2)  im  festen  Zustand. 
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Soweit  bisher  diese  Körper  eingehender  untersucht  worden  sind,  hat  sich 
herausgestellt,  dass  diese  Anomalien  durch  eine  molekulare  Umlagerung,  den 
Uebergang  aus  einer  Modilication  in  eine  andere,  bedingt  sind. 

Hei  den  Quecksilberjodiddoppelverbindungen  spricht  sich  dies  schon  bei  den 
Farbenänderungen  bei  der  betreffenden  Temperatur  aus.  Hei  den  Metall legirungen 
(81)  (82)  zieht  man  denselben  Schluss  nach  E.  Wiedemann  daraus,  dass  die  beob- 
achtete Contraction  erst  nach  Tagen  bei  conslanter  Temperatur  ihr  Ende  erreicht 
hat;  und  bei  beiden  endlich  aus  dem  ganzen  thermischen  Verhalten,  vor  allem 
den  Wärmeentwickelungen  oder  -bindungen,  die  mit  der  Contraction  verbunden  sind. 


A d h ä s i o n. 

Die  gewöhnlich  mit  dem  Namen  Adhäsion  bezeichnete  Erscheinung,  wie  sie 
beim  Zusammendrücken  zweier  polirter  Metalle  oder  Glasplatten  eintritt,  ist  nicht 
ein  statisches,  sondern  ein  dynamisches  Phänomen  (85)  und  giebt  nicht  ein  Maass 
für  die  Anziehung  der  beiden  Platten  auf  einander,  da  die  Trennung  deshalb 
so  schwierig  und  langsam  erfolgt,  weil  die  Luft  aus  der  umgebenden  Atmosphäre 
in  Folge  der  Reibung  nur  äusserst  langsam  in  den  engen  Zwischenraum  zwischen 
denselben  eindringt  und  dadurch  zwischen  den  Platten  ein  luftverdünnter  Raum 
entsteht.  Wirkliche  Adhäsion  tritt  aber  in  folgenden  Fällen  ein. 

Hringt  man  zwei  Stücke  desselben  weichen  Körpers  mit  einander  in  Berührung, 
so  verschmelzen  sie  in  einen.  Die  Oberflächentheilchen  beider  Körper  gelangen  in 
ihre  gegenseitige  Wirkungssphäre,  cs  treten  neue  Gleichgewichtslagen  in  Folge  einer 
Spannung  ein,  diese  wird  dadurch  ausgeglichen,  dass  Thcilchen  des  einen  Körpers 
in  den  anderen  hinüberfliegen  und  so  allmählich  eine  neue  Gleichgewichtslage 
hervorrufen,  bis  die  früher  an  der  gemeinsamen  Oberfläche  beider  Körper  ge- 
legenen Moleküle  sich  wie  solche  im  Innern  verhalten.  Hei  Temperaturen  nahe 
dem  Schmelzpunkt,  überhaupt  mit  Steigerung  der  Temperatur,  tritt  eine  solche 
Verbindung  zweier  Körper  leichter  ein,  weil  dort  die  Beweglichkeit  der  Moleküle 
eine  grössere  ist. 


Ganz  ähnlich  wie  weiche  Körper  bei  kleinen  Druckktäflen,  verhalten  sich 
harte  bei  sehr  grossen.  Wenn  auf  dieselben  ein  allseitiger  starker  Druck  ausge- 
übt wird,  so  zerfallen  sie  nicht  in  eine  Reihe  einzelner  Stückchen,  wie  wenn  sie 
der  Kraft  nach  einer  Seite  ausweichen  können,  sondern  im  Gegentheil,  wenn  sie 
in  dem  Gelass,  in  dem  sie  enthalten  sind,  sich  ursprünglich  in  Pulverform  be- 
finden, so  werden  diese  einzelnen  Stückchen  zu  einer  mehr  oder  weniger  homo- 
genen Masse  vereint.  Eine  Reihe  von  hierher  gehörigen  Versuchen  an  Kali-  und 
Natronsalpeter,  Sägespähnen  von  Pappclholz  und  Staub  von  einem  Schleifsteine 
und  Kreide  hat  W.  Spring  (86)  angestellt.  Sowohl  bei  KNG3  wie  bei  NaNO, 
hatte  sich  bei  Drucken  bis  zu  40,000  Atmosphären,  von  denen  20,000  Atm.  zum 
Comprimiren  disponibel  waren,  eine  vollständig  homogene  Masse  gebildet,  harter 
und  dichter  als  geschmolzene  Theile  derselben  Substanzen,  dabei  durchscheinend 
wie  I’orcellan.  Das  aus  der  Pression  von  Sägespänen  hervorgegangene  Stück 
zeigte  keine  vollständige  Homogene'ität,  sondern  einen  schieferartigen  Bruch  in 
der  Richtung  des  Druckes,  war  jedoch  viel  dichter  wie  das  Holz  in  gewöhnlichem 
Zustande,  im  Verhältniss  von  1,828  : 0,389.  Nicht  so  günstig  waren  die  Resul- 
tate mit  Schleifsteinstaub  und  Kreide,  was  wohl  besonders  dem  Einflüsse  der  an 
den  Thcilchen  haftenden  Luft  zuzuschreiben  ist. 

Die  Erklärung  der  Erscheinungen  ist  eine  ganz  analoge  wie  die  des  Klebens 
der  weichen  Körper.  In  Folge  des  starken  Druckes  werden  die  Oberflächen  der 


Digitized  by  Google 


Aggregatzustandsänderungen. 


171 


einzelnen  Stücke  so  weit  genähert,  dass  sie  in  ihre  gegenseitigen  Wirkungs- 
sphären eindringen,  es  werden  dann  bei  den  Schwingungsbewegungen  sehr  bald 
solche  Gleichgewichtslagen  von  denselben  eingenommen  werden,  wie  wenn  sie 
sich  im  Inneren  desselben  Körpers  befunden  hätten.  Hier  eine  Erscheinung 
analog  der  Regelation  vorauszusetzen,  die  durch  die  Erniedrigung  des  Schmelz- 
punktes bei  zunehmenden  Druck  wenigstens  zum  grössten  Theile  bedingt  ist,  ist 
hei  dem  hohen  Schmelzpunkt  der  untersuchten  Substanzen  nicht  wohl  anzunehmen. 

E.  Wiedemann. 

Aggregatzustandsänderungen*). 

Bei  den  bisherigen  Betrachtungen  nahmen  wir  einen  Körper  stets  in  dem- 
selben Aggregatzustande  an,  wir  betrachten  jetzt  die  Erscheinungen  bei  einer 
Aenderung  des  Aggregatzustandes.  Erhitzt  man  einen  festen  Körper,  so  ver- 
wandelt er  sich  bei  hinlänglicher  Temperatursteigerung  in  einen  flüssigen,  ein 
Vorgang,  den  man  mit  dem  Namen  des  Schmclzens  bezeichnet;  lässt  man 
einen  geschmolzenen  sich  abkühlen,  so  erstarrt  er.  Flüssige  und  auch  viele  feste 
Körper  verwandeln  sich  bei  jeder,  und  besonders  bei  gesteigerter  Temperatur 
in  Gase,  sie  verdampfen;  lässt  man  bei  Gasen  und  Dämpfen  die  Temperatur 
abnehmen,  so  tritt  Condensation  ein.  Bei  diesen  Aggregratzustandsänderungen 
sind  drei  Momente  zu  unterscheiden: 

1.  Die  Temperatur,  bei  der  die  Aggregatzustandsänderung  eintritt. 

2.  Die  Wärmemenge,  welche  zur  Erzeugung  derselben  nöthig  ist,  denn  beim 
Schmelzen  und  Verdampfen  wird  Wärme  verbraucht. 
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43)  L Meyer,  Moderne  Theorien  d.  Chemie  i,  pag.  146.  44)  II.  Kopp,  Lieb.  Ann.  1867, 

Suppl.  5,  pag.  315.  45)  Vergl.  vor  allem  PERNET,  Trav.  et  Mem.  du  Bureau  international  des 

poids  et  mesures.  I.,  Beibl.  5,  pag.  727.  46)  A.  Naumann,  Chem.  Ber.  1864,  pag.  173. 
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3.  Die  Aenderungen  von  Volumen  und  Druck,  welche  die  Aggregat  zu  stands- 
änderungen  begleiten. 

Ob  ein  fester  Körper  schmilzt  und  dann  erst  in  den  dampfförmigen  Zustand 
tibergeht  oder  ob  er  überhaupt  nicht  in  dem  flüssigen  Zustande  auftritt,  hangt  vom 
Druck  ab;  so  sublimirt  Arsen  bei  gewöhnlichem  Atmosphärendruck,  ohne  zu 
schmelzen,  während  es  bei  höheren  Drucken  leicht  geschmolzen  werden  kann. 
Auf  der  anderen  Seite  schmilzt  Jod  (i)  in  einem  mit  Luft  gefüllten  Rohr  erhitzt, 
während  es  in  einem  evaeuirten  unmittelbar  sublimirt,  ebenso  Perchloräthan,  Japan- 
campher,  Naphtalin  (2)  u.  a. 

Die  Versuche  von  Carnki.i.f.y  (4)  nach  denen  man  festes  Eis  auf  mehr  als  100 
über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzen  kann,  haben  sich  als  auf  falschen  Voraussetzungen 
beruhend  erwiesen  (3),  dagegen  konnte  er  natürlich  Eis  bei  der  relativen  hohen 
Tension  des  Wasserdampfes  bei  0°  im  Vadium  nicht  schmelzen,  sondern  nur 
sublimiren. 

Die  Spannkraft  des  Dampfes  ist  wesentlich  von  der  Temperatur  abhängig. 
Ist  die  Spannkraft  bei  Temperaturen  unterhalb  des  Schmelzpunktes  schon  so  gross 
wie  der  von  aussen  auf  dem  Körper  lastende  Druck,  so  wird  der  Körper  sich 
ungeschmolzen  verflüchtigen,  da  die  ganze  zugeführte  Wärmemenge  zum  Ver- 
dampfen verwandt  wird  und  keine  zur  weiteren  Erwärmung  übrig  bleibt.  Man 
hat  für  den  Druck,  unterhalb  dessen  kein  Schmelzen  mehr  stattfinden  kann  und 
der  einfach  gleich  der  Spannkraft  bei  dem  Schmelzpunkt  ist,  den  Namen  kritischer 
Druck  vorgeschlagen,  man  sollte  aber  diesen  Ausdruck  nur  in  dem  früher  an- 
geführten Sinne  verwenden. 


Schmelzpunkt. 

Den  Vorgang  der  Schmelzung  kann  man  am  besten  verfolgen,  wenn  man 
annimmt,  dass  einem  Körper  in  gleichen  Zeiten  gleiche  Wärmemengen  zugcfiihn 
werden.  Man  trägt  diese  als  Abscissen  und  die  dadurch  bedingten  Temperaturen, 
die  der  allmählichen  Ausdehnung  und  dem  Uebergang  aus  dem  festen  in  den 
flüssigen  Zustand  entsprechen,  als  Ordinaten  auf;  die  beigefügten  Curven  sind 
in  dieser  Weise  gezeichnet  (vergl.  Müller-Pfaundler,  Lehrbuch  d.  Phys.,  pag.  13a). 

In  dem  einfachsten,  etwas  ausführlich  zu  behandelnden  ersten  Ealle  tritt  zu- 
nächst bei  gleichmässiger  Wärmezufuhr  auch  eine  gleichmässige Temperaturerhöhung 
ein,  die  Curve  ist  durch  eine  gerade  Linie  ab  dargestcllt,  bei  einer  Temperatur  fl 
beginnt  das  Schmelzen;  dazu  wird  Wärme  verbraucht  und  die  Temperatur  kann  zu- 
nächst nicht  mehr  steigen.  Die  Curve  ist  eine  der  Abscissenachse  parallele  Linie; 
ist  der  ganze  Körper  flüssig,  so  bewirkt  eine  neue  Wärmezufuhr  auch  ein  erneutes 
Steigen  der  Temperatur.  Die  Temperatur  ö stellt  den  Schmelzpunkt  dar,  bei 
ihr  schmilzt  die  ganze  Substanz.  Bei  II  beginnt  der  Körper  bei  einer  Tempera- 
tur tj  weich  zu  werden,  bei  der  Temperatur  fl  tritt  das  Schmelzen  des  grössten 
Theiles  ein,  setzt  sich  aber  noch  ein  wenig  oberhalb  derselben  bis  zu  7,  fort, 
je  kleiner  t2 — t,  ist,  um  so  mehr  nähert  sich  der  Fall  II  dem  Falle  I.  Im 
Ealle  III  hat  man  endlich  ein  ganz  allmähliches  Erweichen,  bei  IV  tritt  bei 
einer  Temperatur  fl  ein  constanter  Schmelzpunkt,  bei  einer  zweiten  fl,  ein  noch- 
maliger, aber  variabler  Schmelzpunkt  auf. 

Die  beim  Abkühlen  auftretenden  Processe  können  genau  dieselben  wie  beim 
Erwärmen  sein,  nur  im  entgegengesetzten  Sinne.  Die  Schmelzpunkte  werden  jetzt 
Erstarrungspunkte.  Es  können  aber  auch  Complicationen  in  Folge  des  Ueber- 
schmelzens  oder  Unterktihlens  cintretcn  (Fall  V und  VI).  Dabei  erstarrt  der 
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II 


III 


IV 


Körper  nicht  bei  der  Temperatur  ft,  bei  der  er  schmilzt,  sondern  bei  einer  niedri- 
geren ; die  dabei  frei  wer-  (C. 

dende  Wärmemenge  erhitzt  ihn 
dann,  wenn  t>1  nicht  gar  zu 
niedrig  ist,  bis  zu  ft,  sonst  bis 
zu  einer  niedrigeren  Tempera- 
tur ft2. 

Eine  vollkommene  Un- 
regelmässigkeit tritt  ein,  wenn 
ein  Körper  sich  bei  einem  Er- 
hitzen über  den  Schmelzpunkt  ft 
in  eine  andere  Modification 
mit  höherem  oder  niedrigerem 
Schmelzpunkt  ft'  verwandelt 
(Kall  VII). 

Der  Schmelzpunkt  ist  von 
dem  Drucke,  wenn  auch  nicht 
in  sehr  hohem  Grade,  abhängig, 
und  zwar  sinkt  er  mit  steigen- 
dem Druck,  wenn  die  Flüssig- 
keit beim  Erstarren  sich  aus- 
dehnt, steigt  dagegen,  wenn 
sie  sich  contrahirt. 

Dieser  Satz  ist  sowohl 
theoretisch  aus  der  mecha-  V 

nischen  Wärmetheorie  abge- 
leitet, als  auch  experimentell 
auf  das  Mannigfachste  (4)  be- 
stätigt worden.  Bei  Eis  beträgt 
die  Erniedrigung  des  Schmelz- 
punktes durch  Erhöhung  des 
Druckes  um  1 Atm.  0-0070°(5). 

Der  Schmelzpunkt  ist  für 
die  meisten  Körper,  die  nicht  VII 

gerade  das  unter  III  erörterte 
Verhalten  zeigen,  eine  sehr  cha- 
rakteristische Eigenschaft  und 
dient  vielfach  zur  Unterschei- 
dung verschiedener  Körper. 

Die  Methoden  zur  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  sind  meist  äusserst  einfach. 
Entweder  man  (7)  umgiebt  in  einem  Tiegel  die  Kugel  eines  Thermometers  mit  einer 
grösseren  Menge  der  betreffenden  Substanz,  erhitzt  allmählich  und  bestimmt  den 
Punkt,  bei  der  das  Thermometer  längere  Zeit  constant  bleibt,  dies  ist  der  Schmelz- 
punkt, dann  erhitzt  man  zu  einer  höheren  Temperatur,  lässt  abkühlen  und  ermittelt 
in  analoger  Weise  den  Erstarrungspunkt.  Im  letzteren  Fall  ist  es  aber  zweckmässig 
das  Thermometer  nicht  direkt  in  die  erstarrende  Substanz  zu  tauchen,  sondern 
mit  einer  anderen  zugeschmolzenen  und  mit  einer  Flüssigkeit  gefüllten  Röhre  zu 
umgeben,  um  eine  Compression  der  Thermometerkugel  in  Folge  der  Contraction 
des  geschmolzenen  Körpers  zu  vermeiden.  Diese  Methode  empfiehlt  sich  bc- 
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sonders,  wenn  man  constatiren  will,  ob  ein  Körper  zwei  oder  mehr  Schmelz- 
punkte besitzt  (8)  (s.  o.). 

Bei  einer  anderen  Methode  saugt  man  die  Substanz  im  geschmolzenen  Zu- 
stand in  ein  dünnes  Capillarröhrchen  ein,  das  man  dann  unten  abschmilzt,  und  so 
an  dem  Thermometer  befestigt,  dass  die  Substanz  sich  neben  der  Thermometer- 
kugel befindet,  erhitzt  das  ganze  in  einem  Oel-,  Paraffin-  oder  Schwefelsäurebade, 
lässt  nachher  abkühlen,  und  beobachtet  beim  Schmelzen  und  Erstarren  der  Substanz 
die  Temperatur  des  Thermometers.  Recht  zweckmässig  ist  es,  das  Capillarröhrchen 

U förmig  umzubiegen  und  den  zu  schmelzenden  Körper  in  die  Biegung  zu  bringen.  ^ 

« 

Noch  einfacher  ist  cs  auf  die  Kugel  des  Thermometers  ein  Paar  Tropfen 
der  geschmolzenen  Substanz  zu  befestigen  und  beim  Erwärmen  deren  Flüssigwerden 
zu  beobachten. 

Man  kann  auch  Körnchen  (9)  der  Substanz  auf  ein  langsam  erwärmtes  Queck- 
silberbad legen,  in  das  ein  Thermometer  eintaucht.  Zweckmässig  überdeckt  man 
sie  zur  Abhaltung  von  Luftströmungen  mit  einem  Glastrichter  aus  dünnem  Glas. 

Um  den  Erweichungspunkt  festzustellen,  bringt  man  die  Substanzen  ge- 
schmolzen in  ein  kleines  conisches  Capillarröhrchen,  lässt  erstarren,  taucht  dann 
das  Röhrchen  0 ö — 1 Centim.  unter  das  Niveau  eines  Quecksilberbades  und  erhitzt 
Ist  die  Temperatur  so  hoch  gestiegen,  dass  die  Substanz  erweicht  oder  schmilzt,  so 
wird  sie  durch  den  Druck  des  Quecksilbers  nach  oben  getrieben  und  ward  sichtbar. 

Um  die  Schmelzpunkte  (11)  bei  hohen  Temperaturen  zu  finden,  erhitzt  man 
kleine  Körnchen  derselben  in  einem  Platintiegel,  bis  eben  ein  Schmelzen  eintritt 
oder  lässt  sie  nach  dem  Schmelzen  in  einem  eben  solchen  abkühlen,  bis  gerade  das 
Erstarren  beginnt  und  wirft  dann  den  Platintiegel  in  ein  Wassercalorimeter.  Aus 
dem  Wasserwerth  desselben  (s.  spec.  Wärme),  der  specifischen  Wärme  und  dem 
Gewicht  des  Platintiegels  kann  man  dann  die  Temperatur  des  Köqjers  finden. 

Will  man  die  Schmelzpunkte  bei  sehr  hohen  Temperaturen  schmelzender 
Körper  nur  angenähert  (1 2)  bestimmen,  so  erhitzt  man  sie  auf  demselben  Platin- 
blech mit  anderen  Substanzen,  deren  Schmelzpunkte  bestimmt  sind  und  ermittelt, 
welche  von  diesen  unmittelbar  vorher  und  welche  unmittelbar  nachher  in  den 
flüssigen  Zustand  tibergehen. 

Statt  das  Thermometer  bei  der  an  zweiter  Stelle  besprochenen  Methode  direkt  in 
die  Schwefelsäure  zu  tauchen,  bringen  R.  Anschütz  und  G.  Schulz  (13)  dieselbe 
in  einen  Kolben,  der  am  oberen  Theil  der  Wölbung  einen  seitlichen  Tubulus 
mit  eingeschliffenem  Uapillarrohr  besitzt.  In  den  Hals  des  Kolbens  ist  ein  Reagir- 
glas  eingeschmolzen,  das  bis  in  die  Schwefelsäure  taucht.  Es  entsteht  so  ein 
durch  die  Schwefelsäure  erhitztes  Luftbad,  in  welches  man  das  Thermometer  und 
die  zu  untersuchende  Substanz  in  einem  engen  Röhrchen  eingeschmolzen  einftihrt. 

Man  kann  den  Schmelzröhren  (14)  auch  folgende  Gestalt  geben.  Eine  gewöhn- 
liche Glasröhre  wird  2 — 3 Centim.  von  ihrem  Ende  trichterförmig  verengt,  weiter 
unten  capillar  ausgezogen  und  dort  U förmig  umgebogen.  In  den  weiten  Schenkel 
bringt  man  die  zu  untersuchende  Substanz,  schmilzt  sie,  so  dass  sich  an  der 
tiefsten  Stelle  c des  Capillarrohres  ein  Pfropfen  bildet,  lässt  abkühlen,  schmilzt  den 
weiten  Schenkel  zu  und  erhitzt  im  Bade.  In  dem  Moment,  wo  das  Schmelzen 
eintritt,  wird  die  Substanz  durch  den  Luftdruck  herausgeschleudert;  eventuell 
kann  man  zur  Sicherung  des  Schlusses  bei  c noch  einen  Tropfen  Quecksilber 
in  den  weiten  Schenkel  bringen. 

So  leicht  die  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  aber  auch  erscheinen  mag, 
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so  schwierig  sind  doch  genaue  Werthe  zu  erhalten;  da  die  kleinsten  Bei- 
mengungen fremder  Substanzen  denselben  wesentlich  zu  erniedrigen  vermögen  (io). 
Darauf  beruhen  z.  B.  die  grossen  Abweichungen  der  für  das  Brom  (15)  angegebenen 
Schmelzpunkte  — 7 bis  — 25°,  indem  das  Broni  meist  etwas  Chlor  enthält;  ähn- 
lich ist  cs  bei  Schwefelsäureanhydrid,  falls  dieses  nicht  ganz  wasserfrei  ist. 

Legirungcn  und  Gemische,  wie  auch  Fette,  zeigen  oft  Schmelzpunkte,  die  weit 
niedriger  sind  als  die  ihrer  Componenten,  so  ist  der  Schmelzpunkt  für 
Pb  : 330  Bi : 265  Sn  : 230 

1 Th.  Pb  -+- 1 Th.  Sn:  189,  1 Th.  Pb  + P5Th.  Sn:  169,  8 Pb  + 3 Sn  + 8 Bi: 94*5, 

für  (16)  Ag  1041°  C.  Ag Cu  846-8°  C.  Cu  1330°  C. 


Für  Palmitinsäure  und  Stearinsäuremischungen  sind  die  Schmelzpunkte  nach 
Heixtz  (17)  folgende: 

Stearinsäure  100  60  30  0 

Palmitinsäure  0 40  70  100 

Schmelzpunkt  69*2  60’3  55*1  62. 

Ganz  ähnlich  wie  diese  Säuren  der  Fettsäurenreihe  verhalten  sich  auch  solche 
der  aromatischen  Reihe. 


Diese  Kmiedrigungen  beruhen  darauf,  dass  sich  zwischen  den  beiden  Com- 
ponenten der  Mischung  wenigstens  eine  Verbindung  bildet,  die  einen  niedrigeren 
Schmelzpunkt  besitzt,  als  die  in  ihr  zusammentretenden  Atome;  in  dieser  Ver- 
bindung löst  sich  dann  im  geschmolzenen  Zustande  der  andere  Bestandtheil  und 
scheidet  sich  wieder  beim  allmählichen  Abkühlen  aus.  Daher  findet  man  auch  meist 
hier  zwei  Schmelzpunkte  oder  Erstarrungspunkte,  der  erste  höher  liegende  entspricht 
der  beginnenden  Ausscheidung  der  gelösten  Substanz  und  ist  von  der  Menge  der- 
selben abhängig,  der  zweite  entspricht  dagegen  dem  Festwerden  der  lösenden. 

Die  folgende  Tabelle  (18)  enthält  zunächst  eine  Reihe  von  Schmelzpunkten  orga- 
nischer Körper,  die  mit  einem  mit  dem  Luftthermometer  verglichenen  Quecksilber- 
thermometer erhalten  worden  sind  und  die  daher  zum  Graduiren  von  Thermo- 
metern vorteilhaft  verwendet  werden  können. 


Toluidin 

s 

82,89 

Dinitrotoluol  (b) 

s 

69,61 

Nitrodibromobenzol 

s 

83,49 

Nitrophenol  (a) 

44,39 

Monocliloranilin 

69,71 

Dibromobenzol 

87,03 

Nitrotoluol 

51,41 

Dinitrobromobenzol 

70,63 

Dinitrobenzol 

89,71 

Dichlorobenzol 

52,82 

Trichloranilin 

77,07 

Nitrophenol 

111,45 

Nitronaph  talin 

56,26 

Dibromanilin 

78,83 

Dinitrophenol 

111,62 

Dinitrophenol  (a)  61,84 

Trinitrotoluol 

78,85 

Tribromanilin 

116,32 

Monobromanilin 

61,87 

Naphtalin 

80,07 

Trinitrophenol 

121,19 

Dinitrotoluol  (a) 

69,25 

Trinitrotoluol  (M) 

80,53. 

Für  den  Zusammenhang  zwischen  Schmelzpunkt  und  chemischer  Constitution 
haben  sich  eine  Reihe  von  Regelmässigkeiten  ergeben,  die  wir  kurz  aufführen  wollen. 

In  der  folgenden  Tabelle1)  stellen  wir  zunächst  die  Schmelzpunkte  der  ver- 
schiedenen Elemente  in  absoluten  Temperaturen  von  — 273  an  gerechnet  zu- 
sammen. Es  bedeutet  n.  g:  nicht  geschmolzen,  s.  h.:  sehr  hoch,  s.  n.:  sehr  nie- 
drig, üb.:  über,  u.:  unter,  h.  a.:  höher  als,  n.  a.:  niedriger  als.  Beim  Phosphor 
f.  farblos,  r.  roth  (19). 


9 Die  Tabelle  ist  im  Wesentlichen  Lotii.  Meyer  (19).  Moderne  Theorien  der  Chemie 
entnommen,  in  die  aber  eine  Reihe  neuerer  Bestimmungen  nachgetragen  sind. 
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I 

II 

70? 

11 

111 

IV 

V 

VI 

VII 

VIII 

Li 

Be 

B 

c 

N 

O 

F 

453 

u.  1270 

s.  h. 

n.  g. 

s.  n. 

s.  n. 

s.  n.  ? 

Na 

Mg 

Al 

Si 

I* 

S 

CI 

3G9 

1023 

1123 

s.  h. 

r.  528 

388 

198 

K 

Ca 

Sc 

Ti 

V f.  3 17 

Cr 

Mn 

Fe 

Co 

Ni 

335 

h.  a.  Sr 

> 

11.  g. 

n.  g. 

u.  2270 

2170 

2080 

2070 

ca  lt>75 

Cu 

Zn 

Ga 

— 

As 

Se 

Br 

1330 

G76 

303 

— 

Ub.  773 

490 

26G 

Rb 

Sr 

Y 

Zr 

Nb 

Mo 

Ru 

Rh 

Pd 

311 

h.  a.  Ba 

> 

Ub.  Si 

n.  g. 

s.  h. 

2070 

2270 

1775 

Ag 

Cd 

Jn 

Sn 

Sb 

Te 

J 

1230 

593 

449 

503 

710 

725 

387 

Cs 

Ba 

La  I)i  Ce 

— 

— 

> 

748 

U.  710  u.  1273 

— 

— 

- 

— 

Ng 

— 

— 

— 

527 

— 

— 

— 

— 

— 

Ta 

W 

— 

Os 

Jr 

Pt 

— 

— 

> 

— 

n.  g. 

s.  h. 

2770 

2223 

2050 

Au 

Hg 

TI 

Pb 

Bi 

1310 

233 

503 

G05 

538 

— 

— 

— 

Th 

— 

U 

— 

— 

— 

> 

s.  h. 

Aus  dieser  Zusammenstellung  ersieht  man: 

Alle  gasförmigen  oder  leicht  schmelzbaren,  bei  Rothgluth  flüssigen  Elemente 
finden  sich  auf  den  aufsteigenden  Aesten  und  in  den  Maximalpunkten  der  Volum 
curve;  alle  strengflüssigen  und  mit  unseren  Mitteln  unschmelzbaren  auf  den  ab- 
steigenden Aesten  und  in  den  Minimalpunkten  derselben. 

Die  Schmelzbarkeit  der  Elemente  zeigt  also,  als  Function  des  Atomgewichts 
betrachtet,  eine Periodicität,  welche  der  desAtomvolumens  und  der  1 )ehnbarkeit(s.o. 
vollständig  entspricht.  Leicht  schmelzbar  sind  nur  solche  Elemente,  deren  Atom- 
volumen  grösser  ist  als  das  des  Elementes  mit  nächst  kleinerem  Atomgewichte, 
streng  flüssig  sind  die  Elemente,  für  welche  das  Umgekehrte  der  Fall  ist 
Zwischen  je  zwei  Gruppen  leicht-  und  strengflüssiger  Elemente  bildet  je  ein  weder 
sehr  leicht  noch  sehr  schwer  schmelzbares  Element  den  Uebergang.  Nur  zwischen 
C und  N und  zwischen  Si  und  P fehlen  diese  vermittelnden  Glieder. 

Vergleicht  man  die  eine  natürliche  Familie  bildenden  Elemente  mit  einander, 
so  steigt  in  den  meisten  dieser  Gruppen  mit  wachsendem  Atomgewicht  der  Schmelz- 
punkt; nur  in  der  Gruppe  der  leichten  Alkalimetalle  Li,  Na,  Ka,  Rb,  wahrschein- 
lich bis  zum  Cs,  anscheinend  in  der  der  alkalischen  Erdmetalle  Be,  Mg,  Ca,  Sr, 
Ba,  und  sicher  in  der  der  schweren  Metalle  Zn,  Cd,  Hg,  sinkt  der  Schmelzpunkt 
mit  wachsendem  Atomgewicht.  In  der  N-Bi  Gruppe  steigt  der  Schmelzpunkt  von 
N bis  As  und  sinkt  von  diesem  bis  Bi.  Bei  den  Edelmetallen  sinkt  er  von  Cu 
zum  Ag  und  steigt  von  diesem  bis  zu  Au. 

Die  Schmelzpunkte  der  S Gruppe  wachsen  mit  dem  Atomgewichte  schneller 
als  die  der  CI  Gruppe  und  sind  fast  stets  etwa  doppelt  so  hoch  als  diese. 
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CI -198°  ; Br : 226°  ; J:  etwa  387° 

S:388  = 2 x 194;  Se  : 490  = 2 x 245;  Te  : etwa  773  = 2 x 386,5. 

Auch  fiir  die  Verbindungen  der  Elemente  (20)  haben  sich  einige  Regelmässig- 
keiten ergeben,  wie  z.  B.  die  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 


RX 

R = Li 

Na 

K 

Rb 

Cs 

RX, 

R = Be 

Mg 

Ca 

Sr 

Ba 

X = F 

801 

902 

789 

753 

X,  - F, 

> 

908 

902 

902 

908 

CI 

598 

772 

734 

710 

G30 

CI, 

ca.  600 

708 

719 

825 

? 

Br 

547 

708 

699 

683 

? 

Br, 

ca.  600 

695 

676 

630 

812 

J 

446 

628 

634 

642 

i 

u 

> 

? 

631 

507 

? 

Die  Schmelzpunkte  verändern  sich  sowohl  in  der  horizontalen  wie  in  der 
verticalen  Richtung,  im  Allgemeinen  sinkt  der  Schmelzpunkt  mit  steigendem  Atom- 
gewicht. 

Die  CI-,  Br-,  J-Verbindungen  des  Bor  und  Aluminium  sind  viel  leichter 
schmelzbar  als  die  oben  angeführten. 

In  der  Reihe  der  Fettsäuren  (21)  steigen  die  Schmelzpunkte  sowohl  derer  mit 
paarer  als  auch  derer  mit  unpaarer  Kohlenstoffatomzahl  succesive,  doch  schmelzen 
stets  die  Säuren  der  letzteren  Kategorie  niedriger  als  die  ihnen  vorhergehenden 
Glieder  mit  paarer  Anzahl,  wie  folgende  Tabelle  zeigt,  jn  der  die  Zahl  in  Halb- 
klammer die  Zahl  der  Kohlenstoffatome  giebt. 

6)  - 2 8)  IG  10)  29-5  12)  43*5  14)  535  16)  62  18)  G9  20)  75  0. 

7)  — 10-5  9)  12-5  11)  28-5  13)  40*5  15)  51  17)  59  9 19)66-2 

Aehnlich  ist  es  in  der  Reihe  der  Dicarbonsäuren  (22),  nur  dass  hier  bei 

den  Säuren  mit  paarer  Kohlenstoffatomzahl  der  Schmelzpunkt  regelmässig  abnimmt, 
paar  4)  180c,  6)  148°,  8)  140°,  10)  127° 

unpaar  5)  97°,  7)  103°,  9)  106°,  11)  108°. 

Eine  Untersuchung  dieses  Gegenstandes  besonders  an  den  Amiden  und  Ani- 
liden  der  normalen  Fettsäuren  wäre  von  grossem  Interesse. 

Bei  den  Phenolmonosubstitutionsprodukten  scheinen  die  Ortho- Derivate  im 
Allgemeinen  den  niedrigsten  Schmelzpunkt  zu  haben;  dann  kommen  die  Metaderivate 
und  hierauf  die  Paraderivate;  ähnlich  verhält  es  sich  in  vielen  Fällen  bei  a-  und 
ß-Derivaten  von  C,0H8. 

Bei  isomeren  Körpern  steigt  der  Schmelzpunkt  je  mehr  Gruppen  CH3  im 
Molekül  enthalten  sind  (22). 

Für  die  Schmelzpunkte  der  Chlorsubstitutionsprodukte  (23)  ergiebt  sich,  dass 
beim  Uebergang  von  einem  Substitutionsprodukt  mit  einer  paaren  Anzahl  von 
Chloratomen  zu  einem  solchen  mit  einer  unpaaren  Zahl  der  Schmelzpunkt  (S.  P.) 
sinkt,  im  entgegengesetzten  Falle  aber  steigt.  Es  ist  z.  B. 

SPCeHs  C6H5C1  C6H4C12  CcH,C!3  C6H2CI4  C6HCIs  CcC1c 
*+■  3 — 40  + 53  -+-  17  -+-  139  -t~  85  -t~  228. 

Bei  Benzolderivaten1)  schmelzen  oft  Nitroverbindungen  höher  als  die  ent- 
sprechenden Brom-  und  diese  höher  als  die  Chlorverbindungen,  so  sind  die 
Schmelzpunkte  für 

Dinitrobenzol  (1*3)  87 

Nitrobrombenzol  (1*2)  38  (1  *3)  56  (1*4)  125 

Nitrochlorbenzol  (1’2)  flüssig  46  84. 

In  Betreff  des  Einflusses  der  Isomerie  organischer  Körper  auf  die  Schmelz- 
punkte hat  Carnelley  (24)  die  beiden  folgenden  Sätze  aufgestellt: 

*)  Ganz  durchgreifend  sind  indess  diese  Regelmässigkeiten  nicht. 
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1.  Die  organischen  Körper,  welche  in  der  Structurformel  eine  mehr  sym- 
metrische und  compacte  Anordnung  der  Atome  haben,  zeigen  einen  höher  liegenden 
Schmelzpunkt  als  ihre  Isomeren. 

2.  Je  grösser  in  einem  Molekül  die  Anzahl  der  Seitenketten,  desto  höher 
liegt  der  Schmelzpunkt  der  Verbindung.  Ein  Benzolderivat  ist  um  so  symmetrischer, 
je  mehr  der  Schwerpunkt  der  Structurformel  mit  dem  Schwerpunkt  des  Benzol- 
ringes  zusammenfällt.  Ein  symmetrisches  Mono-  und  Pentaderivat  ist  nicht  mög- 
lich, wohl  aber  ein  solches  Tri-,  Tetra-  oder  Hexaderivat.  Deshalb  liegen  die 
Schmelzpunkte  des  Pentaderivates  in  einzelnen  Fällen  unter  dem  des  betreffenden 
Tetraderivates.  Die  vorstehenden  Sätze  wurden  an  etwa  300  Beispielen  geprüft; 
in  278  fand  kein  Widerspruch  statt. 

Mili.s  (22)  stellt  folgende  Körper  zusammen,  bei  denen  beim  Uebergang  aus 
der  höher  nitrirten  Verbindung  des  Toluols  und  Phenols  in  die  nächst  niedrigere 
der  Schmelzpunkte  um  gleich  viel  sinkt. 


S.  P. 

Differenz. 

a-Trinitrotoluol 

78*85 

a-Dinitrotoluol 

69*25 

9*60 

Trinitrophenol 

12119 

ß-Dinitrophenol  111*62 

9*57 

a-Dinitrotoluol 

69*25 

Nitrotoluol 

51*41 

17*84 

a-Dinitrophenol  . 

61*84 

a-Nitrophenol 

44*39 

17*45. 

Für  den  Chemiker  sind  noch  von  besonderem  Interesse  die  Schmelzpunkte 
dimorpher  Substanzen,  von  denen  O.  Lehmann  (25)  eine  Zusammenstellung  giebt, 
sie  sind  in  vielen  Fällen  durchaus  verschieden,  ohne  dass  doch  eine  chemische 
Differenz  zu  Grunde  läge;  diese  Thatsache  ist  besonders  dann  zu  beachten, 
wenn  man  daraus,  dass  zwei  Schmelzpunkte  nicht  gleich  sind,  bei  isomeren 
Substanzen  auf  eine  wirkliche  chemische  Verschiedenheit  der  Substanzen 
schliessen  will.  Durch  längeres  Erhitzen  auf  eine  oberhalb  des  höchsten  von 
den  verschiedenen  Modificationen  gezeigten  Schmelzpunktes  lassen  sich  indess 
alle  Modificationen  in  eine  einzige  Modification  umwandeln. 

Solche  Substanzen  sind  z.  B.  Benzophenon,  das  monoklin  bei  26 — 26*5°, 
rhombisch  aber  bei  48 — 49°  schmilzt,  Bibrompropionsäure,  welche  Krystalle  liefert, 
die  bei  64°  und  51°  schmelzen,  Mononitrotetrabrombenzol  mit  Schmelzpunkten 
von  60°  und  96°  u.  a.  m. 

Ueber  die  Volumenänderungen  von  Metallen  beim  Schmelzen  sind  neuerdings 
von  F.  Nies  und  A.  Winkelmann  (26),  nach  einer  bereits  auch  von  anderen  Forschem 
benutzten  Methode,  Versuche  angestellt  worden.  Man  taucht  dabei  eine  feste 
Metallmasse  in  eine  geschmolzene  desselben  Metalls,  hält  sie  unter  der  Ober- 
fläche, bis  sie  vollkommen  durchwärmt  ist  und  sieht  zu,  ob  sie  wieder  an  die  Ober- 
fläche auftaucht  oder  nicht.  Im  ersteren  Fall  ist  das  feste  Metall  bei  dem  Schmelz- 
punkt weniger  dicht,  im  letzteren  aber  dichter  als  das  geschmolzene.  Zinn,  Zink, 
Wismuth,  Antimon,  Eisen,  Kupfer  zeigten  beim  Schmelzen  eine  Contraction, 
bei  Blei  und  Cadmium  Hess  sich  kein  ganz  sicheres  Resultat  erhalten,  doch  ver- 
halten sic  sich  wahrscheinlich  wie  die  anderen  Metalle.  Bezeichnet  s das  spec. 
Gewicht  im  festen,  5 das  im  flüssigen  Zustande,  beide  bei  der  Schmelztemperatur, 
so  ergiebt  sich  angenähert 

Zinn  S/s  — 1*0070, 

Zink  1 00 1 80  < S/s  < 1 00235, 

Wismuth  10310  <S/s<  1'0497 

so  dass  die  meisten  Metalle  sich  wie  das  Eis  verhalten  würden,  doch  stimmen 
mit  Winkelmann  nicht  alle  Forscher  überein,  so  will  Bjllet  (27)  für  Blei,  Wismuth, 
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Zinn,  Natrium,  Kalium  und  Quecksilber  eine  Ausdehnung  beim  Schmelzen  ge- 
funden haben. 

W.  Ch.  Roberts  und  J.  Wrightson  (28)  fanden  für  das  spec.  Gewicht  s im 
festen  Zustande  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  im  flüssigen  Zustand  bei  der 
Schmelztemperatur  und  die  procentische  Aenderung  x beim  Uebergang  aus  dem 
einen  in  den  anderen  folgende  Wcrthe. 


s 

fi 

X 

s 

X 

Wismuth 

9,82 

10,055 

2,3 

Zink 

7,2 

6,48 

11,10 

Kupfer 

8,8 

8,2  IG 

7,1 

Silber 

10,57 

9,51 

11,2 

Blei 

IM 

10,37 

9,93 

Eisen 

G,95 

G,88 

1,02 

Zinn 

7,5 

7,025 

6,72 

Die  Resultate  weichen  z.  Th.  nicht  unerheblich  von  denen  von  Nies  und 
Winkelmann  ab.  Bei  dem  Eisen  fand  sich  ausserdem  im  plastischen  Zustand 
das  spec.  Gewicht  9,5;  von  dem  geschmolzenen  Zustand  bis  zu  diesem  findet 
also  eine  starke  Contraction  und  hierauf  eine  starke  Ausdehnung  statt. 

Ebenso  findet  nach  Siemens  (29)  bei  Glas  die  Hauptcontraction  beim  Ueber- 
gang aus  dem  dünnflüssigen  in  den  zähen,  eine  kleinere  bei  dem  aus  dem  letzteren 
in  den  festen  statt 

Genauere  Untersuchungen  über  die  Volumenänderungen  beim  Schmelzen 
liegen  im  Ganzen  noch  sehr  wenige  vor. 


Das  Volumen  v eines  Körpers  wird,  wenn  es  vor  dem  Schmelzen  100  war, 
nach  demselben  (30) 


Schmelzpunkt 

V 

Schmelzpunkt 

V 

Calciumchlorid 

29° 

109-G5 

Natriumphosphat 

35° 

10509 

Schwefel l) 

115° 

105 

Natriumhyposulfat 

45° 

105*10 

Stearinsäure 

70° 

111 

Jod  (nach  Billet) 

109° 

120*3 

Stearin  in  der  bei  60°  ^ 
schmelzenden  Mod.  J 

100° 

104*96 

Eis  (nach  Bunsen) 

0° 

91*7. 

Sind  die  Ausdehnungscoefficienten  im  flüssigen  und  im  festen  Zustand  nicht 
gleich,  so  werden  die  Curven,  welche  die  Ausdehnung  im  flüssigen  oder  festen 
Zustand  darstellen,  passend  verlängert,  einander  schneiden,  und  zwar  bei  einer 
Temperatur,  die  unterhalb  des  Schmelzpunktes  liegt,  sobald  der  Ausdehnungs- 
coefficient  der  Flüssigkeit  grösser  als  der  des  festen  Körpers  ist  und  beim  Schmelzen 
eine  Ausdehnung  eintritt,  oder  der  Ausdehnungscoefficient  der  ersteren  kleiner  als 
der  des  letzteren  ist  und  beim  Schmelzen  eine  Contraction  statthat.  Ersteres  ist 
l>ei  Phosphor  und  den  meisten  Substanzen  der  Fall,  letzteres  dagegen  beim  Eis. 

Bei  der  Temperatur  nun,  bei  der  die  beiden  Curven  sich  schneiden,  haben 
die  betreffenden  Körper  gleiche  Temperatur  und  gleiches  Volumen  und  müsste,  falls 
nicht  die  Moleküle  der  Flüssigkeit  und  des  festen  Körpers  verschieden  sind, 
unterhalb  dieser  Temperatur  nur  ein  einziger  Zustand  statthaben  können,  d.  h. 
es  müsste  unterhalb  dieser  Temperatur  keine  Flüssigkeit  mehr  existiren  können, 
also  ein  überschmolzener  Körper  stets  bei  derselben  erstarren. 

Von  denjenigen  Wärmemengen,  die  zur  Ueberfiihrung  aus  einem  Aggregat- 
zustand in  den  andern  verbraucht  werden,  werden  wir  unter  Wärme  sprechen. 

b Schon  vor  dem  Schmelzen  starke  Ausdehnung. 
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Siedepunkt. 

Stellt  man  zwei  ausgekochte  Barometerröhren  neben  einander  auf,  so  steht 
in  ihnen  das  Quecksilber  gleich  hoch.  Bringt  man  dann  über  das  Quecksilber 
in  dem  einen  Rohr  einen  Tropfen  einer  Flüssigkeit  oder  eines  flüchtigen  festen 
Körpers,  so  sinkt  das  Quecksilber  in  demselben  und  zwar  in  verschieden  hohem 
Grade,  je  nach  der  Natur  der  Substanz,  aber  unabhängig  von  der  Grösse  des  vom 
Dampf  erfüllten  Raumes,  falls  nur  ein  Ueberschuss  der  Flüssigkeit  vorhanden  ist. 
Die  Senkung  des  Quecksilbers  bezeichnet  man  mit  dem  Namen  der  Spannkraft 
des  Dampfes,  sie  liefert  den  von  den  Dämpfen  ausgeübten  Druck.  Je  höher  die 
Temperatur  wird,  um  so  höher  ist  die  Spannkraft.  Man  hat  für  eine  Anzahl  von 
Körpern  die  zusammen  gehörigen  Spannkräfte  und  Temperaturen  bestimmt,  und 
dieselben  graphisch  in  Curven  verzeichnet;  dabei  dienen  als  Abscissen  die  Tem- 
peraturen, als  Ordinaten  die  Spannkräfte. 

Die  zur  Bestimmung  der  Spannkräfte  dienenden  experimentellen  Methoden 
sind  ausser  der  oben  erwähnten  hauptsächlich  folgende. 

In  einen  eisernen  innen  hohlen  Klotz  sind  nach  Wüllner  (vergl.  Fig.  10  unten) 
oben  eine  Reihe  eiserner,  am  Ende  trichterförmig  erweiterter  Röhren  eingeschraubt; 
in  diese  können  mittelst  Kautschukstöpseln  Röhren  von  Glas  eingesetzt  werden. 
Man  kocht  dieselben  zunächst  mit  Quecksilber  gefüllt  aus,  schiebt  dann  den  Stöpsel 
über,  entfernt  oben  etwas  Quecksilber,  füllt  dafür  etwas  Flüssigkeit  ein  und  kehrt 
dann  dieselben  in  den  Trichtern,  die  ebenso  wie  der  ganze  Hohlraum  des  Klotzes 
mit  Quecksilber  gefüllt  sind,  um.  Das  eine  Rohr  wird  mit  einer  Flüssigkeit  gefüllt, 
deren  Spannkraft  bekannt  ist,  etwa  Wasser.  Das  birnenförmige  Rohr  m ist  in 
seinen  Dimensionen  so  gewählt,  dass  es  das  gesammte  in  den  abgekürzten 
Barometern  enthaltene  Quecksilber  aufzunehmen  vermag.  Sein  Ende  ist  mit  einer 
Pumpe  verbunden.  Man  evaeuirt,  bis  die  Quecksilberkuppen  unter  dem  Ende 
der  verschiedenen  Röhren  stehen  und  bestimmt  dann  die  Differenz  ihrer  Stellungen 
in  dem  mit  Wasser  gefüllten  Rohr  und  in  den  übrigen. 

G.  Wiedemann  (32)  Fig.  10  erweitert  die  in  einem  Flintenlauf  eingeschraubten 

Röhren  nicht.  Er  wählt  dieselben  so 
weit,  dass  die  Barometerröhren  gerade 
hineingehen  und  dreht  auf  der  Aussen- 
seite  Rinnen  ein.  Es  werden  dann 
die  Röhren  wie  bei  Wüllner  gefüllt. 
Ueber  die  Röhren  werden  Kautschuk- 
schläuche gezogen,  die  man  mit  Draht 
festbindet.  Der  ganze  gefüllte  Apparat 
wird  dann  an  Schlingen  in  einen  mit 
Wasser  gefüllten  und  mit  einem  Rührer 
versehenen,  auf  beiden  Seiten  mit 
Glaswänden  geschlossenen  Kasten  ver- 
senkt. («  ist  ein  Barometer.) 

Eine  recht  zweckmässige  Anord- 
nung ist  von  D.  Konowalow  (33)  ange- 
geben worden.  Die  Abbildung  des 
Apparates  giebt  die  Figur  1 1 . Auf  a und 
b sind  Millimetertheilungen  angebracht.  Man  giesst  zunächst  so  viel  Hg  ein,  als  nöthig 
ist,  um  a , c und  einen  kleinen  Theil  von  b zu  füllen  und  saugt  durch  Verbinden 
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a 


von  mit  einer  Pumpe  durch  das  Ganze  trockene  Luft  unter  gleich-  b’  (c- d.) 
zeitigem  Erhitzen.  Dann  füllt  man  a durch  Neigen  ganz  mit  Queck- 
silber. Hierauf  füllt  man  durch  7 in  c die  zu  untersuchende  Flüssigkeit, 
pumpt  bei  c,  bis  dieselbe  bis  zum  Hahn  gestiegen  ist,  schliesst  dann  7 
und  pumpt  bei  ß;  über  der  Flüssigkeit  in  c bildet  sich  ein  luftleerer 
Raum,  in  den  etwa  in  der  Flüssigkeit  absorbirte  Luft  entweicht.  Hierauf 
erwärmt  man  die  Substanz  in  c so  stark,  dass  ein  Theil  der  Flüssigkeit 
nach  a hingetrieben  wird.  Den  Rest  saugt  man  aus  c und  schliesst 
dann  7.  Der  Apparat  wird  darauf  in  ein  VVasserbad  getaucht  und  b 
durch  ein  T-Rohr  einmal  mit  einer  Luftpumpe,  andererseits  mit  einem 
offenen  Manometer  verbunden.  Man  liest  dann  einmal  die  Druck- 
differenz in  a und  b und  am  offenen  Manometer  ab.  Diejenige  zwischen 
a und  b betrug  zwischen  3 und  5 Millim. 

Statt  Quecksilbermanometer  zu  verwenden,  benutzt  Moser  (34) 
Wassermanometer,  die  Dmckänderungen  erscheinen  dann  etwa  14  mal  grösser. 
Die  einfachste  Form  des  Apparates  ist  die  nebenstehende. 

Die  Manometer  m und  M werden  mit  Salzlösung  und  Wasser  gefüllt  und  dann 
durch  den  Hahn  so  viel  Luft  entfernt,  dass  das  Niveau 
der  Flüssigkeitssäulen  in  dem  abgeschlossenen  Schenkel 
eine  Depression  zeigt,  dann  misst  man  den  Niveau- 
unterschied und  findet,  um  wie  viel  grösser  die 
Spannung  des  Wasserdampfes  als  die  der  Salzlösung  ist. 

An  Stelle  der  oben  erwähnten  Interpolations 
formeln  haben  verschiedene  Forscher,  wie  Dühring  (35), 

Wikkelmann  (36),  Mondesir  (37)  Relationen  finden 
wollen,  die  die  Dampfspannungen  bei  einem  Körper 
mit  denen  bei  einem  andern  verbinden  sollen,  ohne 
indess  eine  durchgreifende  Uebereinstimmung  für  alle 
Drucke  und  besonders  für  hohe  Temperaturen  zu  erzielen.  Dies  ist  besser  van 
der  Waals  (38)  durch  den  oben  besprochenen  Kunstgriff  gelungen. 

Er  stellt  für  die  Spannkräfte  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  die  dabei 
auftretenden  Volumänderungen  folgende  Sätze  auf: 

Ist  für  verschiedene  Körper  die  absolute  Temperatur  derselbe  Theil  der 
kritischen  Temperatur,  so  ist  auch  der  Druck  des  gesättigten  Dampfes  für  dieselben 
tin  gleich  grosser  Theil  des  kritischen  Druckes  und  ferner  ist  das  Volumen, 
sowohl  des  gesättigten  Dampfes  wie  das  der  Flüssigkeit  ein  gleich  grosser  Theil 
des  kritischen  Volumens.  Endlich  ist  die  Differenz  zwischen  den  specifischen 
Dampf-  und  den  Flüssigkeitsvolumen  multiplicirt  mit  dem  Molekulargewicht  und 
dividirt  durch  das  Volumen  der  Moleküle  bei  Drucken,  die  gleiche  Theile  des 
kritischen  Druckes  sind,  für  alle  Körper  dasselbe. 

Wir  geben  im  Folgenden  die  Spannkräfte  von  Wasser  und  Quecksilber,  die 
für  den  Chemiker  von  so  grosser  Wichtigkeit  sind. 

Spannkräfte  des  Wasserdampfes  nach  Regnault  (39). 


Temperst 

Dampfspanng. 

mm. 

Temperat. 

Dampfspanng. 

mm. 

Temperat. 

Dampfspanng. 

mm. 

-32° 

0,320 

-h  24 

22,184 

-h  99,8 

754,57 

- 30°. 

0,386 

25 

23,550 

99,9 

757,28 

-25 

0,605 

26 

24,988 

100,0 

760,00 
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Temperat. 

Dampfspanng. 

mm. 

Temperat. 

Dampfspanng. 

mm. 

Temperat. 

Dampfspanng. 

mm. 

— 20 

0,927 

27 

26,505 

100,1 

762,73 

— 15 

1,400 

28 

28,101 

100,2 

765,46 

— 10 

2,093 

29 

29,782 

100,3 

768,20 

— 5 

3,113 

30 

31,548 

100,4 

771,95 

— 2 

3,941 

35 

41,827 

105 

906,41 

— 1 

4,263 

40 

54,906 

110 

1075,37 

0 

4,600 

45 

71,391 

115 

1269,41 

-4-  1 

4,940 

50 

91,982 

120 

1491,28 

-h  2 

5,302 

55 

117,478 

125 

1743,88 

-h  3 

5,687 

60 

148,791 

130 

2030,28 

H-  4 

6,097 

65 

186,945 

135 

2353,73 

-b  5 

6,534 

70 

233,093 

140 

2717,63 

H-  6 

6,998 

75 

288,517 

145 

3125,55 

H-  7 

7,492 

80 

354,643 

150 

3581,23 

-b  8 

8,017 

85 

433,041 

155 

4088,56 

-b  0 

8,574 

90 

525,450 

160 

4651,62 

+ 10 

9,165 

95 

633,778 

165 

5274,54 

-b  11 

9,792 

98,5 

720,15 

170 

5961,66 

-b  12 

10,457 

98,6 

722,75 

175 

6717,43 

-b  13 

11,162 

98,7 

725,35 

180 

7546,39 

-b  14 

11,908 

98,8 

727,96 

185 

8453,23 

~b  15 

12,699 

98,9 

730,58 

190 

9442,70 

-h  16 

13,536 

99,0 

733,21 

195 

10519,63 

-b  17 

14,421 

99,1 

735,85 

200 

11688,96 

4-  18 

15,357 

99,2 

738,50 

205 

12955,66 

-b  19 

16,346 

99,3 

741,16 

210 

14324,80 

4-  20 

17,391 

99,4 

743,83 

215 

15801,33 

4-  21 

18,495 

99,5 

746,50 

220 

17390,36 

4-  22 

19,659 

99,6 

749,18 

225 

19097,04 

4-  23 

20,888 

99,7 

751,87 

230 

20926,40 

Die  Zahlen  von  08,5  bis  100,4°  sollen  dazu  dienen,  um  den  Siedepunkt  des 
Wassers  bei  verschiedenen  Drucken  in  der  Nähe  des  Barometerstandes  von 
760  mm.  kennen  zu  lernen. 


Dampfspannung  des  Quecksilbers  nach  Regnault. 


Temperat.  des 
Luftthermomt. 

Dampfspanng. 

mm. 

Temperat.  d. 
Luftthermomt. 

Dampfspanng. 

mm. 

Temperat.  d. 
Luftthermomt. 

Dampfspanng 

mm. 

0 

0,0200 

160 

5,9002 

320 

368,73 

10 

0,0268 

170 

8,0912 

330 

450,91 

20 

0,0372 

180 

11,00 

340 

548,35 

30 

0,0530 

190 

14,84 

350 

663,18 

40 

0,0767 

200 

19,90 

360 

797,74 

50 

0,1120 

210 

26,35 

370 

954,65 

60 

0,1643 

220 

34,70 

380 

1 139,65 

70 

0,2410 

230 

45,35 

390 

1346,71 

80 

0,3528 

240 

58,82 

400 

1587,96 
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Temperat.  d. 
lüftthermomt. 

Dampfspanng. 

mm. 

Temperat.  d. 
Luftthermomt. 

Dampfspanng. 

mm. 

Temperat.  d. 
Luftthermomt. 

Dampfspanng 

mm. 

90 

0,5142 

250 

75,75 

420 

2177,53 

100 

0,7455 

260 

96,73 

440 

2933,99 

110 

1,0734 

270 

123,01 

460 

3888,14 

120 

1,5341 

280 

155,17 

480 

5072,43 

130 

2,1752 

290 

194,46 

500 

6520,25 

140 

3,0592 

300 

242,15 

520 

8264,96 

150 

4,2664 

310 

299,69 

Dampfspannung  des  Quecksilbers  nach  Hagen  (40). 


Temp. 

Dampfspanng. 

mm. 

Temp. 

Dampfspanng. 

mm. 

0 

0,015 

60 

0,055 

10 

0,018 

70 

0,074 

20 

0,021 

80 

0,102 

30 

0,026 

90 

0,144 

40 

0,033 

100 

0,21 

50 

0,042 

150 

1,92 

200 

15,95 

Für  niedere  Temperaturen  dürften  die  HAGEN’schen  Zahlen  die  richtigeren  sein. 

Wird  eine  grössere  Menge  Flüssigkeit  in  einem  Raume  erhitzt,  in  dem  ein 
bestimmter  Druck  constant  erhalten  wird,  etwa  der  der  Atmosphäre,  so  genügt 
bei  einer  bestimmten  Temperatur  die  Spannkraft  der  Theile  an  dem  am  meisten 
erhitzten  Boden,  um  den  Druck  der  Atmosphäre  und  der  über  dem  Boden  be- 
findlichen Flüssigkeitssäule  zu  überwinden;  es  steigen  Blasen  auf,  die  Flüssigkeit 
siedet;  die  Temperatur,  bei  der  dies  eintritt,  heisst  der  Siedepunkt;  er  hängt 
natürlich  vom  Drucke  ab. 

Fehlen  günstige  Bedingungen  für  die  Bildung  eines  Gasbläschens,  z.  B.  voll- 
kommene Abwesenheit  von  Luft  in  der  Flüssigkeit,  Schweben  der  Flüssigkeit  in 
Kugelgestalt  innerhalb  einer  andern  Flüssigkeit  u.  s.  f.,  so  tritt  eine  Verzögerung 
des  Siedens  ein,  die  sehr  beträchtlich  werden  kann,  und  die,  wenn  einmal  das  Sieden 
beginnt,  zu  Explosionen  führt. 

In  die  Flüssigkeiten  eingebrach te  Körnchen  von  Platin,  Sand  etc.  begünstigen 
das  Sieden,  indem  an  ihren  Rauhigkeiten  Luft  anhaftet,  die  beim  Erwärmen  sich 
loslöst  Sobald  diese  entfernt  ist,  hört  auch  der  günstige  Einfluss  des  festen 
Körpers  auf.  Die  Rauhigkeiten  als  solche  sind  demnach  ohne  Einfluss. 

Die  Constanz  der  Spannkraft  bei  constanter  Temperatur  lässt  sich  in  folgender 
Weise  erklären.  In  Folge  der  lebendigen  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung 
suchen  die  Flüssigkeitsmoleküle  die  Flüssigkeitsoberfläche  zu  verlassen.  Ein 
Gleichgewichtszustand  ist  gegeben,  sobald  die  Zahl  der  austretenden  Moleküle 
ebenso  gross  ist,  als  die  Zahl  der  aus  der  Umgebung  nach  der  kinetischen  Gas- 
theorie in  die  Flüssigkeit  eindringenden,  von  letzterer  Zahl  hängt  Druck  und 
Temperatur  ab,  während  erstere  allein  durch  die  Temperatur  bestimmt  ist.  Hält 
man  daher  die  Temperatur  constant,  so  ist  bei  einem  ganz  bestimmten  Druck 
Gleichgewicht  vorhanden.  Ein  Flüssigkeitsmolekül  kann  aber  nur  dann  aus  der 
Flüssigkeit  heraustreten,  wenn  seine  lebendige  Kraft  so  gross  geworden  ist,  dass  sie 
bei  der  Arbeit,  die  bei  dem  Uebergang  aus  dem  Innern  der  Flüssigkeit  in  den  um- 
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gebenden  Raum  gegen  die  Anziehungskräfte  geleistet  wird,  nicht  aufgebraucht  wird. 
Diese  Arbeit  ist  aber  sowohl  von  der  Grösse  der  Kräfte  bedingt,  als  auch  von  deT 
Strecke,  auf  der  diese  Kräfte  wirken,  d.  b.  der  Wirkungssphäre,  sie  hängt  also 
eng  mit  der  Capillaritätsc.onstante  H zusammen.  Eine  vollkommene  Theorie  hat 
sich  indess  noch  nicht  entwickeln  lassen. 

Das  Sieden  selbst  geht  bei  Gegenwart  eines  Gasbläschens  in  der  Weise  vor 
sich,  dass  an  dem  heissen  Boden  des  Gefässes  eine  Reihe  von  Dampfmolekülen  in 
dasselbe  eindringen,  das  Bläschen  wird  dadurch  vergrössert,  löst  sich  vom  Boden 
los  und  steigt  auf.  Etwas  anders  gestalten  sich  die  Verhältnisse,  wenn  kein  pni- 
formirtes  Gasbläschen  vorhanden  ist.  Besitzen  auch  einige  Moleküle  vereinzelt 
eine  solche  Geschwindigkeit,  wie  sie  dem  Gaszustande  entspricht,  so  gelingt  es 
ihnen  doch  nicht,  die  zur  Bildung  eines  Hohlraumes  schon  in  Folge  der  Capillar- 
phänomene  nöthige  Arbeit  zu  leisten,  dies  tritt  erst  dann  ein,  wenn  zufällig  eine 
grössere  Anzahl  derselben  an  demselben  Punkte  zusammentrifft.  Wann  eine  solche 
Dampfbildung  eintritt  ist  aber  vollkommen  unbestimmt,  daher  erklären  sich  auch 
die  spontanen  Explosionen,  die  selbst  dann  noch  eintreten,  wenn  die  Flüssigkeit 
lange  Zeit  auf  derselben  Temperatur  erhalten  worden  ist. 

Den  Siedepunkt  bestimmt  man  am  einfachsten  in  der  Weise,  dass  man  die 
Kugel  eines  Thermometers  von  dem  Dampf  umspiilen  lässt,  es  ist  dies  besser, 
als  wenn  man  die  Kugel  in  die  Flüssigkeit  selbst  eintaucht;  letzteres  ist  indess 
alsdann  unumgänglich  nöthig,  wenn  der  Körper  beim  Sieden  eine  Zersetzung 
erfährt.  Wirklich  richtige  Resultate  erhält  man  aber  nur  dann,  wenn  man  die 
Apparate  so  anordnet,  wie  sie  zur  Bestimmung  des  Siedepunktes  bei  Anfertigung 
^ von  Thermometern  dienen,  d.  h.  wenn  man  den  das  Thermometer  erwärmenden 
Dampf  mit  einem  Dampfmantel  von  gleicher  Temperatur  umgiebt. 

Eine  mit  schon  sehr  kleinen  Mengen  Substanz  zu  freilich  nur  sehr  ange- 
näherten Resultaten  führende  Methode  hat  Pawlewski  (42)  angegeben.  In  ein 
kleines,  oben  mit  einer  seitlichen  Oeffnung  versehenes  Röhrchen  wird  etwas  von 
der  Substanz  gebracht  und  über  dieselbe  die  Kugel  eines  Thermometers  gestellt 
Man  erwärmt  das  Ganze  und  liest  in  dem  Moment  die  Temperatur  ab,  in  dem 
aus  der  seitlichen  Oeffnung  ein  lebhafter  Dampfstrahl  austritt  und  das  Thermometer 
einen  momentanen  Stillstand  im  Steigen  zeigt. 

Vielfach  setzt  man  bei  Angaben  über  den  Siedepunkt  stillschweigend  voraus, 
dass  derselbe  bei  dem  Druck  einer  Atmosphäre  ermittelt  worden  ist;  neuerdings 
giebt  man  meist  den  Barometerstand  mit  an. 

Zwischen  den  Differenzen  der  bei  verschiedenen  Substanzen  gefundenen 
Siedepunkte  bestehen  gewisse  Regelmässigkeiten.  Dieselben  sind  aber  nur 
angenähert  gültig  und  können  es  auch  nur  sein,  denn  der  Druck  einer  Atmo- 
sphäre ist  eine  durchaus  willkürliche  Grösse.  Versuche  von  Landoi.t  haben 
überdies  bewiesen,  dass  diese  Beziehungen  sich  mit  dem  Druck  ändern,  indem 
die  zwischen  den  Siedepunkten  verschiedener  Substanzen  vorhandenen  Differenzen 
sich  mit  dem  Druck  und  zwar  in  verschiedener  Weise  ändern.  Vielleicht  werden 
sich  für  die  Temperaturen,  bei  denen  die  Spannkräfte  gleiche  Bruchtheile  de? 
kritischen  Druckes  sind,  einfachere  Resultate  ergeben.  Dass  überhaupt  Regel 
mässigkeiten  auftreten,  liegt  wohl  daran,  dass  für  nahe  aneinander  liegende 
Glieder  derselben  homologen  Reihe  die  kritischen  Grössen  nicht  sehr  verschieden 
sind,  eventuell  um  gleichviel  wachsen  oder  abnehmen. 

Was  zunächst  die  Elemente  anbelangt,  so  zeigt  sich  beim  Siedepunkt  eine 
ähnliche  Abhängigkeit  vom  Atomgewicht,  wie  bei  den  Schmelzpunkten.  Nut 
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die  auf  den  aufsteigenden  Aesten  der  Volumcurve  stehenden  leicht  schmelzbaren 
Elemente  sind  flüchtig,  wie  folgende  Zusammenstellung1)  zeigt: 


I 

H 

Li 

u.  70 

n 

N 

O 

F 

Na 

u.  70? 

u.  70? 

u.  100? 

430—1236 

in 

P 

563 

S 

720 

CI 

240 

K 

990-  1000 

VI 

Zn 

Ga 

As 

Se 

Br 

Rb 

120.3 

j 

459 

938 

3.31 

? 

V 

Cd 

Jn 

Sn 

Sb 

Te 

J 

Cc 

1045 

> 

1870-  2070 

1.360-1870 

u.  1600 

487 

VI 

Hg 

TI 

PI» 

Bi 

6.33 

? 

1870-2070 

1360-  1870 

Aus  diesen  noch  recht  unvollständigen  Daten  folgt:  Jedes  Element,  das 

ein  grösseres  Atomvolumen  besitzt  als  das  ihm  unmittelbar  mit  nächst  kleinerem 
Atomgewicht  vorher  gehende,  ist  leichtflüssig  und  flüchtig,  umgekehrt  ist  dasjenige 
strengflüssig  und  schwerflüchtig,  dessen  Atomvolumen  kleiner  oder  doch  nicht 
grösser  ist  als  das  des  vorhergehenden  Elements  mit  nächst  kleinerem  Atomgewicht. 

Für  organische  Körper  hat  z.  B.  Kopp  (44)  gefunden,  dass  bei  den  Alkoholen 
sowie  den  Aethern  in  der  Fettsäure  reihe  einem  Zuwachs  des  Moleküles  11m  CH2 
stets  eine  Zunahme  des  Siedepunktes  um  etwa  19°  entspricht.  Dieser  sehr  ein- 
fache, sowie  einige  andere  ursprünglich  ebenso  einfache  Sätze  für  andere  Ver- 
bindungsreihen haben  sich  nicht  als  ganz  correct  erwiesen.  Wir  führen  eine 
Reihe  der  «angenommenen  Regelmässigkeiten  «auf,  doch  müssen  wir  darauf  auf- 
merksam machen,  dass  da,  wo  metamere  Verbindungen  ins  Spiel  kommen  und  es 
sich  um  kleine  Differenzen  zwischen  den  Siedepunkten  handelt,  die  aufgestellten 
Sätze  nur  mit  grosser  Vorsicht  als  gültig  angenommen  werden  dürfen,  da  auf 
den  Siedepunkt  schon  kleine  Verunreinigungen  von  Einfluss  sind.  Handelt  es  sich 
weiter  um  etwas  höhere  Temperaturen,  so  kommt  eine  Reihe  von  Fehlercpiellen, 
wie  die  zeitweise  Verschiebung  des  Nullpunktes  des  Thermometers  u.  s.  f.  (45) 
in  Betracht,  auf  deren  Elimination  bisher  noch  gar  nicht  Rücksicht  genommen 
worden  ist,  Reductionen  auf  das  Luftthermometer  sind  ebenfalls  so  gut  wie  nie 
ausgeführt  worden.  Indess  genügen  in  den  meisten  Fällen  die  Bestimmungen 
zur  chemischen  Charakterisirung. 

Für  die  metameren  Körper  der  Fettsäurereihe  sucht  A.  Naumann  (46)  nachzu- 
weisen, dass  diejenigen,  bei  denen  das  Structur-Schema  am  meisten  einem  Kreise 
:>ich  nähert,  bei  den  also  am  meisten  Seitenketten  auftreten,  denen  tiefsten  Siede- 
punkt, diejenigen  d.agegen,  bei  denen  eine  einfache  Kette  vorhanden  ist,  wie  bei 
den  primären  Alkoholen,  den  höchsten  besitzen.  Naumann  überträgt  nun  die 
schematische  Darstellung  ohne  Weiteres  auf  die  wahre  Gestalt  der  Moleküle  und 
schliesst  weiter,  dass  bei  einer  Kugelgestalt  die  gegenseitige  Annäherung  der 
Moleküle  eine  weniger  vollkommene  ist,  als  bei  der  einfachen  Kette.  Das  Sieden 
ist  aber  durch  eine  Ueberwindung  der  gegenseitigen  Anziehung  der  Moleküle  im 
Flüssigkeitszustande  (s.  dazu  oben)  bedingt,  die  im  Allgemeinen  um  so  grösser 
ist,  je  näher  sich  ihre  Schwerpunkte  befinden.  Ein  Beispiel  für  obigen  Satz  sind 

')  Diese  Tabelle  ist  L.  Mf.yer  (43),  Moderne  Theorie  der  Chemie,  entnommen,  doch  sind 
e'ne  Reihe  neu  bestimmter  Werthe  nachgetragen. 
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Propylcarbinol  S.  P.  = 117,  Isopropylcarbinol  S.  P.  = 109,  Methyläthylcarbinol 
S.  P.  = 90,  Trimethylcarbinol  S.  P.  = 82‘5. 

Für  sauerstoffhaltige  metamere  Substanzen  ist  der  Siedepunkt  um  so  niedriger, 
je  mehr  der  Sauerstoff,  der  seine  Stellung  verändert,  nach  der  Mitte  des  Schemas 
für  das  Molekül  hinrückt. 

Für  die  Siedepunkte  der  verschiedenen  Glieder  der  Fettsäurereihe  gelten 
folgende  Regelmässigkeiten: 

1.  Bei  normalen  Paraffinen  ist  sehr  nahe  vom  Butan  C4H10  an  die  Siedepunkts- 
differenz (37  — 4n),  bis  das  Glied  in  der  Klammer  19  wird,  von  da  ab  bleibt  die 
Differenz  19.  n bezeichnet  hier  wie  im  Folgenden  die  Anzahl  der  Glieder,  von 
dem  Körper  an  gerechnet,  von  dem  man  ausgeht,  also  im  ersten  Fall,  dem  Butan. 

2.  Für  Verbindungen  der  Form  CH  — CH2  — CH2*  CH3  ist  sehr 

nahezu  die  Differenz  31. 

3.  Für  Verbindungen  der  Form  ^3£^CH-CH2 H2CHC^£^S  ist 

die  Differenz  etwa  25. 

Für  die  normalen  Jodide,  Bromide  und  Chloride  lässt  sich  die  Differenz  der 
Siedepunkte  zweier  Homologen,  wenn  man  resp.  von  Methyljodid,  Methylbromid 
und  Methylchlorid  ausgeht,  darstellen  durch 

40  -h  (32  — 2n),  39  -1-  (32  — 2n),  13  -b  (33  — 2n). 

Für  die  Acetate  gilt  eine  ähnliche  Relation  vom  Aethylacetat  an  74  -b(27— 2n) 
bis  zum  Hexylacetat,  dann  wird  die  Differenz  constant  19. 

Bei  den  normalen  Alkoholen  und  Fettäuren  beträgt  wenigstens  bei  ersteren 
bis  zu  dem  Oktylalkohol  die  Differenz  19,  bei  letzteren  bis  zur  Hexylsäure  22, 
um  dann  abzunehmen. 

Während  bei  den  obigen  Verbindungen  dem  Eintreten  der  Methylgruppe  an 
Stelle  von  H eine  Zunahme  des  Siedepunktes  entspricht,  tritt  in  anderen  Fällen 
eine  Abnahme  ein,  so  zeigen  die  Derivate  des  Glycols  folgende  Siedepunkte 

CjH4(OH)2  197,  C2H3(CH3)(OH)2  188,  C2H2(CH3)2(OH)2  183. 

Bei  den  metameren  aromatischen  Verbindungen  sieden  die  Tetrasubstitutions- 
derivate höher  als  die  Triderivate  des  Benzols,  diese  höher  als  die  Diderivate  und 
diese  höher  als  die  Monoderivate,  so  z.  B. 

Tetramethylbenzol  190°,  Isobutylbenzol  160°,  Methyläthylbenzol  159°, 

Aethylisoxylol  184°,  Trimethylbenzol  163°,  Propylbenzol  157°, 

Diäthylbenzol  160°. 

Ersetzt  man  Wasserstoff  durch  Chlor  oder  ein  anderes  Haloid,  so  steigt  dadurch 
der  Siedepunkt,  so  bei  den  Substitutionsprodukten  von  Aethan,  Toluol  und  Benzol 
also  dann,  wenn  mit  CH3  eine  andere  Kohlenwasserstoffgruppe  verbunden  ist. 


CH3- 

-ch3 

Gas 

CßH:- 

ch3 

111 

C6Hf( 

80- 

ch3- 

-ch2ci 

10° 

c6h5- 

CHoCl 

176 

c6h5ci 

133 

ch3- 

-chci2 

60° 

c«h5- 

CHC12 

208 

c6h4ci2 

171 

ch3- 

-CC13 

75° 

c6h5- 

cci3 

214 

c6h3ci3 

206 

c6h2ci4 

240 

c5h.ci5 

270 

c6ci6 

317. 

Ist  CHj  dagegen  mit  CN  verbunden,  so  treten  grosse  Unregelmässigkeiten 
auf,  so  ist  für  g p s p 

CH3CN  81-82  CHCljCN  112—113 

CHjCICN  123-124  CC13CN  83—84. 
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Ebenfalls  grosse  Unregelmässigkeiten  treten  bei  den  verschiedenen  Chlor- 
essigsäuren auf.  Es  ist  für 

S.  P.  S.  P. 

C3H402  118  C3H2Cla02  195 

C2H3C102  185  C2HC1302  195 

Einfache,  überall  gültige  Beziehungen  zwischen  den  Ortho-,  Para-  und  Meta- 
verbindungen haben  sich  nicht  finden  lassen,  manchmal  siedet  die  Orthoverbindung 
am  höchsten,  so  bei  dem  Dimethyl-,  Dibrom-  und  Dichlorbenzol,  oft  dagegen 
siedet  sie  am  tiefsten,  so  bei  den  Bromanilinen  und  Bromphenolen,  es  kommt 
also  hier  bei  der  Stellung  der  Elemente  auch  noch  ihre  specifische  Natur  in 
Betracht 

Schorlemmf.r  stellt  folgende  Körper  zusammen: 

S.  P.  S.  P. 

C3H7OH  97—98  C3H6(OH)CH3  96—98 

CjHjjOH  137  C5H10(OH)CH3  136 

C,H15OH  175-7  — 177*5  C7H14(OH)CH3  177—178. 

Beim  Uebergang  aus  einer  Vertikalreihe  in  die  andere  wird  die  Siedepunkts- 
erhöhung, die  dem  Eintritt  von  CH3  entspricht,  gerade  aufgehoben  durch  die 
Erniedrigung,  die  der  Verschiebung  von  O nach  der  Mitte  der  Atomkette  ent- 
spricht. 

Vergleicht  man  Verbindungen,  bei  denen  einmal  zwei  Phenylgruppen  durch 
andere  Elemente  und  Gruppen  verbunden  sind  und  solche,  bei  denen  eine  direkte 
Verbindung  der  Phenylgruppen  unter  Ausstossung  von  2 Atomen  Wasserstoff  ein- 
getreten ist,  so  unterscheiden  sich  ihre  Siedepunkte  um  etwa  40°,  z.  B.  Phenyl- 

C H 

äther  (C6H5)20,  Siedep.  = 246°  und  Phenylenoxyd  l 6 4 \ O,  Siedep.  — 287°. 

Cf)H4 

Ersetzt  man  H2  durch  O,  so  wird  in  den  meisten  Fällen  der  Siedepunkt 
erhöht,  so  bei 

Propan  (CHä  — CH2  — CH3)  Gas,  Aceton  (CH3— CO  — CH3)  55°. 

Anders  verhält  es  sich  bei  Cyanverbindungen.  Es  ist 

Propionitril  CH3— CH2— CN  96, 

Acetylcyanid  CH3 — CO— CN  93, 

Nitril  der  Aethylglycolsäure  C2H:,0 — CH2 — CN  134 — 135, 

Cyankohlensäureäther  C2H50  — CO — CN  115 — 116. 

Eigentümlich  ist  noch  die  vollkommene  Verschiedenheit  der  Siedepunkte 
von  analog  constituirten  Sauerstoff-  und  Schwefelverbindungen,  so  ist 

S.  P.  S.  P.  S.  P.  S.  P. 

C2HsOH  784  (C2H5)20  35  C6H5OH  182  (C6H5)aO  246 

C3H;,SH  36  (C2H5)2S  91  C6H5SH  167  (CfiH5)2S  292  5, 

während  also  bei  dem  Uebergang  aus  Alkohol  in  Mercaptan  der  Siedepunkt  fällt, 
steigt  er  bei  dem  aus  Oxyd  in  Sulfid.  E.  Wiedemann. 

Aldehyde*).  Nach  dem  Vorgänge  I.iebig’s,  welcher  den  zuerst  von 
Doebereiner  1821  (1)  erhaltenen  gew.  Aldehyd  näher  untersuchte  und  benannte 

*)  1)  Dof.bf.reiner,  Schwf.igger’s  Joum.  32,  pag.  269.  2)  Liebig,  Ann.  14,  pag.  133. 

3)  Ber.  5,  pag.  699.  4)  PlRIA,  Ann.  100,  pag.  104.  5)  LlMPRICHT,  Ann.  97,  pag.  368. 

6)  Wu.UA.MSON,  Ann.  91,  pag.  87.  7)  Pagliani,  Ber.  10,  pag.  2055.  8)  Chiozza,  Ann.  85, 

pag.  232.  9)  Koi.be,  Ann.  108,  pag.  344.  10)  RADZISZEWSKI,  Ber.  10,  pag.  321.  n)  Ber.  14, 

pag.  675  u.  1950.  12)  Ber.  13,  pag.  2343  u.  14,  pag.  1848.  13)  Ber.  14,  pag.  235. 

M)  Tiemann,  Ber.  13,  pag.  382  u.  1965.  15)  Schiff,  Ann.  159,  pag.  158.  16)  Rüth,  Ann, 
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(1835)  (2)  bezeichnet  man  als  Aldehyde  Körper,  welche  aus  den  Alkoholen  durch 
Oxydation  unter  Entziehung  von  2 Atomen  Wasserstoff  entstehen  (Alkohol  deky- 
drogcnatus)  und  die  durch  weitere  Oxydation  unter  Aufnahme  von  1 Atom  Sauer- 
stoff in  Säuren  übergeführt  werden.  Sie  bilden  die  Zwischenglieder  zwischen  den 
Alkoholen  und  Säuren: 

CaHfiO  C2H40  C2H402 

Acthylalkohol  Acthylaldehyd  Essigsäure 

und  werden  daher  ihre  Benennungen  sowohl  von  den  Alkoholen,  als  auch  von 
den  entsprechenden  Säuren  abgeleitet.  So  wird  z.  B.  der  gew.  Aethylaldehyd 
auch  als  Essigsäurealdehyd  (Acetaldehyd)  bezeichnet.  Nach  der  Structurtheorie, 
welche  die  typischen  Gruppeneigenschaften  auf  bestimmte  Atomgruppen  zurück- 
führt, sind  die  Aldehyde  Körper,  welche  die  Aldehydgruppe  — CHO  oder 

— mit  einem  zweiwerthig  an  Kohlenstoff  gebundenen  Sauerstoffatom  ent- 

halten. Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  nur  die  primären  Alkohole  befähigt  sind, 
Aldehyde  zu  bilden,  und  dass  letztere  aus  den  entsprechenden  Säuren  durch 
Ersetzung  der  Hydroxylgruppe  durch  lH-Atom  deriviren: 

R-CHj-OH  R-COH  R-CO-OH 

Primärer  Alkohol  Aldehyd  Säure. 

Ferner  folgt  aus  dieser  Auffassungsweise,  dass  es  ausser  den  einfachen 
Aldehyden  (mit  nur  einer  CH O-Gruppe),  auch  mehrfache  Aldehyde  (mit  mehreren 

154,  pag.  72.  17)  Geuthrr,  Ann.  126,  pag.  62.  18)  Brühl,  Ann.  203,  pag.  44.  19)  Kekcle, 
Ann.  162,  pag.  92.  20)  Cihozza,  Ann.  97,  pag.  350.  21)  Bkrtagnini,  Ann.  85,  pag.  273. 
22)  Kraut,  Ann.  137,  pag.  110.  23)  Pkrkin,  Ber.  8,  pag.  1599  u.  10,  pag.  299.  24)  Frmc, 
Ber.  14,  pag.  1826.  25)  WÜRTZ,  Ber.  5,  pag.  326  u.  14,  pag.  2069.  26)  KEKULE,  Ann.  162, 

pag.  310.  27)  A.  W.  Hofmann,  Ann.  145,  pag.  357  u.  Volhard,  Ann.  176,  pag.  12S- 

28)  Mulder,  Ann.  159,  pag.  366.  29)  Heintz,  Ann.  138,  pag.  43.  30)  Butlerow,  Zeit.  L 

Chcm.  5,  pag.  276.  31)  Baeyer,  Ber.  5,  pag.  1095.  32)  STÄDELER,  Jahresb.  1859,  pag.  329. 

33)  Erlenmeyer,  Ber.  13,  pag.  309  u.  14,  pag.  320.  34)  Kekui.e  u.  Zinke,  Ann.  162,  pag.  125. 

35)  Simpson,  Zeitsch.  f.  Chcm.  3,  pag.  660.  36)  Kmnger,  Ber.  II,  pag.  1023  u.  2205 

37)  Wismcenus,  Ann.  207,  pag.  340.  38)  Grimaux,  Ber.  10,  pag.  903.  39)  Schaffer,  Ber.  4. 
pag.  366.  40)  Gustavson,  Ber.  7,  pag.  731.  41)  Schiff,  Ber.  14,  pag.  2562.  42)  Pinnfr, 

Ann.  179,  pag.  21.  43)  Krafft,  Ber.  10,  pag.  2035.  44)  Kraft,  Ber.  13,  pag.  1414. 

45)  Aronstein,  Ann.,  Suppl.  3,  pag.  180.  46)  Baeyer,  Ann.  155,  pag.  283.  47)  Kzxvut, 
Ann.  162,  pag.  92.  48)  Liehen,  Ber.  14,  pag.  514  u.  516.  49)  Baeyer.  Ber.  2,  pag.  399. 
50)  Ljubavin,  Ber.  10,  pag.  1366  u.  14,  1713.  51)  Wyss,  Ber.  10,  pag.  1365.  52)  Breot, 

Ber.  13,  pag.  1061.  53)  Tönnies,  Ber.  12,  pag.  1203.  54)  Hill,  Ber.  13,  pag.  734.  55)  Abel  - 

JANZ,  Ann.  164,  pag.  216.  56)  WÜRTZ,  Jahresb.  1872,  pag.  449  u.  Ber.  14,  pag.  2069. 
57)  Dehus,  Ann.  100,  pag.  1 u.  110,  pag.  316.  58)  Bottinger,  Ann.  198,  pag.  206. 
59)  Beckurts  u.  Otto,  Ber.  14,  pag.  584.  60)  Bottinger,  Ann.  198,  pag.  209.  61)  Livpacb. 
Ann.  190,  pag.  295.  62)  Hill,  Ber.  11,  pag.  1671.  63)  Liebig  u.  Wöhi.er,  Ann.  3,  pag.  240. 
64)  Oppenheim,  Ber.  2,  pag.  213.  65)  Grimaux,  Ann.  143,  pag.  80.  66)  Etard,  CompL 

rend.  90,  pag.  535.  67)  Herzfeld,  Ber.  10,  pag.  1271.  68)  E.  Fischer,  Ber.  13,  pag.  707. 

69)  Gabriel  u.  Meyer,  Ber.  14,  pag.  830.  70)  Cannizaro,  Ann.  119,  254.  71)  Baeyer. 

Ber.  13,  pag.  306.  72)  Erlknmf.YER,  Ber.  x 3,  pag.  304.  73)  Etard,  Ber.  13,  pag.  84S. 
74)  Ciiiozza,  Ann.  97,  pag.  350.  75)  Reimer,  Ber.  9,  pag.  423  u.  Reimer  u.  Tiemann. 
Ber.  9,  pag.  824  u.  1268.  76)  TlEMANN,  Ber.  10,  pag.  213.  77)  Dcrs.,  Ber.  14,  pag.  969. 
78)  Der*.,  Ber.  11,  pag.  767.  79)  Fittig,  Ann.  159,  pag.  149.  80)  Tiemann,  Ber.  9,  pag.  1269 
11.  14,  pag.  2015.  81)  Fittig,  Zeit.  f.  Chem.  5,  pag.  327.  82)  Tiemann,  Ber.  14,  pag.  19SS. 

83)  Der».,  Ber.  10,  pag.  2213.  84)  Tiemann,  Ber.  13,  pag.  2359.  85)  Ders.,  Ber.  12,  pag.  993. 
86;  Der»,,  Ber.  io,  pag.  2211.  87)  Ders.,  Ber.  13,  pag.  2355.  88)  Ders.,  Ber.  9,  pag.  1268 

87;  lbl»l.,  p*g.  1280.  90)  Heuert,  Ber.  n,  pag.  237. 
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Aldehydgruppen)  giebt,  und  dass  weiter  auch  Aldehyde  von  gemischter  Func- 
tion (Aldehydsäuren,  Aldehydalkohole  etc.)  existiren  können. 

Die  Bildung  der  einfachen  Aldehyde  durch  Oxydation  der  einwerthigen 
primären  Alkohole  kann  direkt  durch  Sauerstoff  oder  Luft  bei  Gegenwart  von 
Platinschwamm  oder  durch  Ozon  erfolgen,  wird  aber  zweckmässiger  durch  Erhitzen 
der  Alkohole  mit  Manganhyperoxyd  (oder  Kaliumdichromat)  und  verdünnter 
Schwefelsäure  bewirkt  (R • CH2- OH  H-  O = R • CH O -+-  HaO).  In  einigen  Fällen 
empfiehlt  es  sich,  zur  Vermeidung  einer  weitergehenden  Oxydation,  wässrige 
Chromsäurelösung  anzuwenden  (3).  Aus  den  entsprechenden  Säuren  können  die 
Aldehyde  durch  Destillation  eines  Gemenges  der  Alkalisalze  (oder  besser  der 
Calciumsalze)  mit  ameisensauren  Salzen  gewonnen  werden: 

CH3.CO.ONa  -f-  HCOONa  = CH3  COH  C03Na2 

Natriumacetat  Natriumformat  Acetaldehyd 

Diese  zuerst  von  Piria  (4)  und  Limpricht  (5)  ausgeflihrte  Reaction,  nach 
welcher  die  Aldehyde  als  Wasserstoffverbindungen  der  Säureradicale  aufgefasst 
»erden  können,  wurde  theoretisch  schon  von  Williamson  (6)  aus  seinen  Unter- 
suchungen über  die  Bildungsweise  der  gemischten  Ketone  erschlossen.  Neben 
Aldehyden  werden  bei  dieser  Reaction  in  geringer  Menge  auch  Alkohole  gebildet 
[7).  Ein  anderes  Verfahren  zur  Umwandlung  von  Säuren  in  Aldehyde  besteht 
in  der  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  (Natriumamalgam)  auf  die  Chloride 
und  Anhydride  der  Fettsäuren  [(C2H30)20  -4-  H2  = C2H40  -+•  C2H402],  wobei 
indessen  die  Aldehyde  meist  weiter  zu  Alkoholen  reducirt  werden.  In  ähnlicher 
Weise  ist  der  Benzaldehyd  C6H5-CHO  aus  Benzoylchlorid  C6H5*COCl  durch 
Einwirkung  von  Kupferwasserstoff  (8)  und  aus  Benzoylcyanid  C6H5«CO.CN 
mittelst  Zink  und  Salzsäure  (9)  erhalten  worden. 

Eine  Reihe  anderer  Bildungsweisen  der  Aldehyde  erklärt  sich  aus  ihrer  Auf- 
fassung als  Oxyde  der  zweiwerthigen  Gruppen  (oder  Aldehydradicale)  R*CH=, 
oder  als  Anhydride  der  wenig  beständigen  oder  meist  nicht  existenzfähigen 

^OH 

Dihydroxylverbindungen  R-CH^q^j.  So  kann  der  Aethylaldehyd  als  Aethy liden- 

oxyd  CH3-CH  = 0 oder  als  Anhydrid  des  Aetl.ylidendihydrates  CH3-CH^q£| 

bezeichnet  werden.  Ueberall,  wo  solche  Dihydroxylverbindungen  (nach  Analogie 
mit  den  Glycolen)  gebildet  weiden  sollten,  entstehen  durch  Abspaltung  von  Wasser 
Aldehyde:  CH,.CH(OH),  = CH..-CHO  + H,0.  Es  beruht  hierauf  die  Bildung 
von  Aethylaldehyd  aus  Aethylidenchlorid  CH..CHC12,  von  Benzaldehyd  aus 
Benzylidenchlorid  C6H:,.CHC12  etc.,  bei  Erhitzen  der  Chloride  mit  Wasser  und 
Bleioxyd;  ferner  die  Entstehung  von  Aldehyden  aus  ihren  ester-  und  ätherartigen 
Verbindungen  [wie  Aethylidendiacetylester  CH3  • CH(0  • C2H30)a  und  Methylen- 
diäthyläther CH2(0"C2H-)2]  beim  Verseifen  mittelst  Alkalien  oder  Schwefelsäure, 
ln  ähnlicher  Weise  entstehen  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure,  durch  Abspaltung 
von  Ameisensäure  HCO-OH  (oder  von  CO  und  HaO),  aus  der  Glycolsäure 

^Hi\CO  OH  Methylaldehyd  CH2Of  aus  der  Milchsäure  CH3-CH^^q  qj_j 

Aethylaldehyd  etc.  Eine  direkte  Synthese  von  Aldehyden  durch  Einführung  der 
Al  khvdgruppe  CHO  gelingt  nur  in  der  Benzolreihe  bei  den  Phenolen  (s.  pag.  207). 

Natürlich  gebildet  kommen  Aldehyde,  da  sie  durch  den  Sauerstoff  der  Luft 
leicht  zu  Säuren  oxydirt  werden,  nur  selten  vor,  — so  der  Cuminaldehyd  im 
Kornisch-Kümmelöl , der  Zimmtaldehyd  im  Zimmtöl.  Einige  können  aus  ihren 
tu  rlicli  vorkommenden  Verbindungen  leicht  gewonnen  werden,  — so  der  Benz- 
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aldehyd  (Bittermandelöl)  aus  dem  Amygdalin  der  bittem  Mandeln.  Ausser  nach 
den  oben  erwähnten  Methoden  entstehen  Aldehyde,  obgleich  in  geringer  Menge, 
auch  durch  trockene  Destillation  oder  Oxydation  von  Eiweissstoffen  und  anderen 
complicirteren  Verbindungen. 

Eigenschaften  und  Reactionen.  Aehnlich  wie  die  Glieder  anderer 
homologen  Reihen,  zeigen  uns  die  Aldehyde  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften 
eine  allmähliche  Gradation,  indem  die  niedrigsten  Glieder  gasförmig  oder  leicht 
flüchtig,  die  mittleren  flüssig  und  die  höheren  fest  und  nicht  mehr  unzersetrt 
destillirbar  sind.  Ihre  Siedepunkte  liegen  im  Allgemeinen  beträchtlich  niedriger 
als  die  der  entsprechenden  Alkohole.  In  chemischer  Beziehung  sind  die  Alde- 
hyde neutrale  Körper,  die  indessen  leicht  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  in 
Säuren  übergehen.  Auf  dieser  leichten  Oxydirbarkeit  beruht  auch  die  Eigenschaft 
vieler  Aldehyde  oder  ihrer  Verbindungen  in  alkoholischer  alkalischer  Losung 
beim  Durchleiten  von  Luft  oder  Sauerstoff  zu  leuchten  (io).  Leichter  als  durch 
Sauerstoff  wird  die  Oxydation  der  Aldehyde  durch  andere  Oxydationsmittel  be- 
wirkt. Auch  beim  Erhitzen  mit  Alkalien,  namentlich  in  alkoholischer  lÄ>sung, 
werden  die  Aldehyde  häufig  unter  Wasserstoffentwicklung  zu  Säuren  oxydin 
(CHj-CHO-f  KOH  = CH3‘CO-OK  + Hj,),  wobei  durch  den  freiwerdenden 
Wasserstoff  gewöhnlich  ein  zweites  Aldehydmolekül  zu  Alkohol  reducirt  wird;  so 
entsteht  aus  Benzaldehyd  benzoesaures  Salz  und  Benzylalkohol. 

Besonders  charakteristisch  für  die  Aldehyde  ist  ihre  leichte  Oxydirbarkeit 
durch  Oxyde  und  Salze  der  Edelmetalle,  wobei  letztere  in  freiem  Zustande  ab 
geschieden  werden.  Fügt  man  zu  einer  schwach  ammoniakalischen  Silbemitrat 
lösung  eine  wässrige  Aldehydlösung,  so  scheidet  sich  beim  Erwärmen  das  redo 
cirte  Silber  an  den  Gefässwandungen  meist  als  Metallspiegel  ab.  Aehnlich 
werden  auch  alkalische  Kupferoxydlösungen  durch  viele  Fettaldehyde  reducirt  (u). 
Diese  Reactionen  sind  jedoch  nicht  der  Aldehydgruppe  allein  eigen,  sondern 
kommen  auch  einigen  anderen  Atomgruppirungen  zu  (vergl.  Benzoylcarbinol  und 
Glycidalkohol).  Eine  andere  sehr  empfindliche,  und,  wie  es  scheint,  stets  den 
Aldehyden  eigene  Reaction,  besteht  in  der  intensiv  violetten  Färbung,  welche 
sie  in  durch  schweflige  Säure  entfärbten  Rosanilinsalzlösungen  erzeugen  (12). 

Wie  zur  Aufnahme  von  Sauerstoff  sind  die  Aldehyde  auch  zu  verschiedenen 
anderen  Reactionen  befähigt,  welche  alle  auf  der  direkten  Bindung  von  zwei 
Affinitäten  durch  die  Aldehydgruppe  CHO  beruhen,  wobei  in  letzterer  die 
doppelte  Bindung  des  Sauerstoffatomes  in  eine  einfache  übergeht: 

CH3-CHOh-XH  = CH3-CH^£H- 

So  werden  sie  durch  nascirenden  Wasserstoff  (Natriumamalgam  und  Wasser, 
Zink  und  Ammoniak)  in  primäre  Alkohole  übergeführt:  CHj-CHO  -+-  H3 

= CHj-CHs-OH.  Zugleich  findet  hierbei  häufig  eine  Condensation  zweier 
Aldehydmoleküle  statt  (s.  pag.  192).  Sehr  charakteristisch  für  fast  alle  Aldehyde 
(wie  auch  für  manche  Ketone)  ist  ihre  Fähigkeit,  mit  primären  Alkalisulfiten 

krystallinische  Verbindungen  zu  bilden  (CH3-CHO  -hHS03K  = CH3-CH^^^  ^ . 

W’elche  als  Salze  von  Oxysulfosäuren  aufzufassen  sind.  Dieselben  sind  in  den 
gesättigten  Sulfitlösungcn  meist  unlöslich  oder  können  durch  Alkohol  aus  diesen 
Lösungen  gefällt  werden;  durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  oder 

mit  Alkalicarbonaten  werden  aus  ihnen  wieder  die  Aldehyde  abgeschieden: 
/OH 

CH3«CH^gQ  j.j  = CH3- CHO -+- S03H2 . Es  werden  daher  diese  Reactionen 
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häufig  zur  Abscheidung  und  Reinigung  der  Aldehyde  von  anderen  Substanzen  ange- 
wandt. Mit  trockner  oder  wässriger  Cyanwasserstoffsäure  [in  einigen  Fällen  wendet 
man  besser  Cyankalium  und  Salzsäure  an  (13)],  verbinden  sich  die  Aldehyde  zu 

Oxycyaniden  oder  Nitrilen  von  Oxysäuren  (CH3*CHO-4-CNH  = CH3-CH^£^j, 

welche  durch  conc.  Mineralsäuren  in  Oxysäuren  übergeführt  werden,  durch 
Alkalien  aber  oder  beim  Destilliren  sich  meist  in  ihre  Componenten  spalten. 
Diese  Oxycyanide  bilden  mit  alkoholischem  Ammoniak  Amidocyanide 

(CH3.CH^N  + NH3  = CH3.CH(^J+Hi!o))  welche  auch  durch  Ein- 
wirkung vonCNHaufdieAldehydammoniake  entstehen  ^CHS*CH  ^ -h  CNH 

= CHj-CH  C^NH2  HaO)  (14),  und  zur  Darstellung  von  Amidosäuren  dienen. 

Wie  mit  CNH  vereinigen  sich  die  Aldehyde  auch  mit  Ammoniak  zu  Oxy- 

amiden  oder  Aldehydammoniaken  ^CH3-CHO-+-NH3  =CH3‘CH^^^  ^ 

welche  aus  der  ätherischen  Lösung  der  Aldehyde  meist  krystallinisch  gefällt  und 
durch  Säuren  leicht  wieder  in  ihre  Componenten  gespalten  werden.  Dieselben 
vermögen  leicht  durch  Condensation  mehrerer  Moleküle  unter  Austritt  von  Wasser 
verschiedenartige  Basen  zu  bilden  (vergl.  Isoamylaldehyd  und  Acroleinammo- 
niak);  bei  den  Aldehyden  der  Benzolreihe  tritt  eine  solche  Condensation  ge- 
wöhnlich sogleich  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  ein  (vergl.  Benzaldehyd, 
pag.  204).  Aehnlich  wie  mit  Ammoniak,  aber  unter  sofortigem  Austritt  von  Wasser, 
vereinigen  sich  die  Aldehyde  auch  mit  den  primären  und  secundären  Aminen  und 
Anilinen  (15),  ferner  auch  mit  Säureamiden  und  Harnstoff.  So  entsteht  aus 
Benzaldehyd  und  Acetamid  die  Verbindung  Ct;H5-CH(NH •C2H30)2  (16).  Sehr 
bemerkenswerthe  ähnliche  Verbindungen  geben  die  Aldehyde  mit  den  vom  Benzol 
ableitbaren  Diaminen  der  Ortlioreihe,  welche  als  Aldehydine  bezeichnet  werden 
(s.  diese). 

Als  Oxyde  der  zweiwerthigen  Radicale  R*CH=  oder  als  Anhydride  der 
Dihydroxylverbindungen  R-CH(OH)a  (s.  pag.  189)  vermögen' die  Aldehyde  leicht 
Derivate  der  letzteren  zu  bilden,  ähnlich  wie  aus  Aethylenoxyd  Aethylenderivate 
entstehen.  So  bilden  sie  beim  Erhitzen  mit  Alkoholen  auf  100°  die  sogen.  Ace- 
tale (17),  wie  CH3*CH(0 • C2H;,)2  (s.  Methylal  und  Acetal,  pag.  197).  Dieselben 
entstehen  auch  durch  direkte  Oxydation  von  Alkoholen,  indem  die  zunächst  ge- 
bildeten Aldehyde  sich  mit  dem  Alkohol  vereinigen.  Aehnlich  den  gew.  Aethern 
werden  die  Acetale  durch  Alkalien  nicht  verändert,  zerfallen  aber  beim  Erhitzen 
mit  Essigsäure  in  Aldehyde  und  Essigsäureester.  Erhitzt  man  die  Aldehyde  mit 
Saureanhydriden  (wie  Essigsäureanhydrid),  so  bilden  sie  Ester,  — wie  CH3-CH 
(0-C2H30)2  Aethylidendiacetat,  welche  durch  Alkalien  wieder  in  Aldehyd  und 
Saure  gespalten  werden. 

Auf  einer  ähnlichen  partiellen  Loslösung  des  zweiwerthig  gebundenen  Sauer- 
stoffs der  Aldehydegruppe  und  einer  ringförmigen  Verkettung  mehrerer  Aldehyde- 
radicale  R-CH  = mittelst  der  Sauerstoffatome  beruht  wahrscheinlich  die  Poly- 
merisation der  Aldehyde,  welche  besonders  leicht  bei  den  niederen  Gliedern 
eintritt  So  verwandelt  sich  der  Formaldehyd  CHaO  meist  sogleich  in  das  poly- 
mere Trioxymethylen,  (CH20)3,  der  Aethylaldehyd  in  Paraldehyd,  (C2H40)3 
und  Metaldehyd,  (C2H40)„.  Dass  in  diesen  Polymeren  nicht  die  Kohlenstoff- 
atome direkt  verkettet  sind,  ergiebt  sich  daraus,  dass  dieselben  sehr  leicht,  meist 
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schon  beim  Erhitzen  in  die  einfachen  Aldehydmoleküle  gespalten  werden.  Eine 
Bestätigung  dafür,  dass  die  Verkettung  durch  die  Sauerstoffatome  bewirkt  ist, 
ergiebt  sich  aus  den  für  das  Lichtbrechungsvermögen  erkannten  Gesetzmässig- 
keiten (18). 

Eine  andere  Art  der  Condensation  der  Aldehyde,  welche  speciell  ab 
Aldehyd-Condensation  bezeichnet  wird,  erfolgt  unter  dem  Einfluss  wasser- 
entziehender Substanzen  (wie  Zinkchlorid,  Chlorwasserstoff,  Natriumacetat)  und 
findet  in  der  Weise  statt,  dass  das  Sauerstoffatom  einer  Aldehydgruppe  dem 

Kohlenwasserstoffradical  (meist  der  Methylgruppe)  eines  zweiten  Aldehydmoleküls 

* 

2 Atome  Wasserstoff  unter  Bildung  von  Wasser  entzieht  und  die  zwei  C-Atome 
mittelst  der  frei  gewordenen  Affinitäten  sich  miteinander  verketten.  So  entsteht 
aus  Aethylaldehyd  Crotonaldehyd  (KEKUi.fi)  (19),  aus  Benzaldehyd  und  Aethyl- 
aldehyd  Zimmtaldehyd  etc.  (Chiozza)  (20): 

CH3  CHO  4-  CHs-CHO  = CH3-CH:CH-CHO  4-  H2G 

2 Mol.  Aethylaldehyd  Crotonaldehyd 

CfiHft*CHO  4-  CH.rCHO  = CcH5  CH:CH  CHO 

Benzaldehyd  Aethylaldehyd  Zimmtaldehyd. 

In  ähnlicher  Weise  wie  mit  den  Aldehyden  der  Fettreihe  reagiren  die  aro- 
matischen Aldehyde  (wie  Benzaldehyd)  auch  mit  den  Chloriden  der  Fettsäuren 
[Bkrtagnini  (21)  und  Kraut  (22)]  und  mit  den  Anhydriden  derselben  (Perkin) 
(23)  unter  Bildung  ungesättigter  aromatischer  Säuren  (resp.  ihrer  Chloride): 
C6H;,-CHO -h  CH3  COCI  = C6H5-CH:CH.C0C1  4- HjO 

Benzaldehyd  Acetylchlorid  Zimmtsäurechlorid 

2C6H&-CHO  4-  (CH3.CÜ)20  = 2 C6H 5 • C H : C H • COsH  4-  H..O 

Essigs. -Anhydrid  Zimmtsäure. 

Die  letztere  Reaction  findet  nach  Perkin  namentlich  bei  gleichzeitiger  Gegen- 
wart der  Natriumsalze  der  Fettsäuren  statt,  welche  Wasser-entziehend  wirken; 
nach  Fittig  aber  reagiren  hierbei  die  Aldehyde  nicht  auf  die  Anhydride,  sondern 
auf  die  Natriumsalze  der  Fettsäuren  (24). 

Bei  der  Bildung  des  Crotonaldehydes  aus  Aethylaldehyd  tritt  als  Zwischen- 
produkt zunächst  das  sogen.  Aldol,  CH;{-CH(OH)-CH.,-CHO,  auf  (Würtz)  (25), 
ein  Alkoholaldehyd,  welcher  weiter  durch  Abspaltung  von  Wasser  Crotonaldehyd 
bildet.  Auf  einer  ähnlichen  Atomverkettung  beruht  die  Bildung  von  Butylengly 
col,  CH3*CH(OH)-CH3-CH,-OH,  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  Aethylaldehyd  (KEKUi.fi)  (26),  ferner  von  Hydrobenzoin,  C,;Ht-CH(OH)-CH 
(OH)*C4H5  aus  Benzaldehyd. 

In  etwas  anderer  Weise  verläuft  die  durch  Schwefelsäure  oder  Zinnchlorid 
vermittelte  Condensation  der  Aldehyde  mit  den  Benzolkohlenwasserstoffen,  in- 
dem hierbei  die  Aldehydgruppe  auf  zwei  andere  Moleküle  einwirkt: 

CH3.CH04  2C6H6  = ch3.ch^£^  4-HsO 

Diphenyläthan. 

Aehnlich  wirken  die  Aldehyde,  namentlich  die  der  Benzolreihe,  auf  die 
Phenole  und  die  primären  und  tertiären  Aniline  ein,  wobei  Oxy-  und  Aniido- 
derivate  der  Diphenyl-  und  Triphenylmethane  (s.  diese)  gebildet  werden. 

Schliesslich  vermögen  die  Aldehyde,  gleich  den  meisten  anderen  Kohlen- 
wasserstofiverbindungen,  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  Substitution** 
Produkte  zu  bilden.  Hierbei  w'ird  gewöhnlich  das  mit  der  Aldehydgruppe  C HO 
verbundene  Radical  substituirt,  und  nur  in  selteneren  Fällen  der  Wasserstoff  der 
Aldehydgruppe  selbst;  so  entsteht  aus  Benzaldehyd  ausschliesslich  Benzoylchlond, 
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C,Hj-COCl.  Durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  etc.  wird,  wie  in  analogen 
Fallen,  der  Aldehydsauerstoflf  durch  zwei  Halogenatome  ersetzt:  aus  Aethyl- 
aidehyd  entsteht  so  Aethylidenchlorid,  CH3-CHC12,  aus  Benzaldehyd  Benzyliden- 
chlorid,  C6H5-CHC12.  Es  sprechen  diese  Reactionen  dafür,  dass  in  den  Alde- 
hyden das  Sauerstoffatom  zweiwerthig  an  Kohlenstoff  gebunden  ist,  was  auch 
durch  das  Atomvolum  und  das  Lichtbrechungsvermögen  der  Aldehyde  erwiesen 
wird.  Aehnlich  wie  durch  Chlor  wird  der  Sauerstoff  der  Aldehyde  bei  der  Ein- 
wirkung von  Schwefelwasserstoff  durch  Schwefel  ersetzt,  unter  Bildung  von 
Thioaldehyden,  wie  CHs-CHS,  welche  ähnlich  den  Sauerstoffaldehyden  leicht 
zu  Polymerisationen  und  anderen  Umwandlungen  befähigt  sind. 


Die  im  Vorhergehenden  im  Allgemeinen  charakterisirten  Aldehyde  können 
in  folgende  Gruppen  zusammengefasst  werden: 


I.  Aldehyde 
1 . Grcnzaldehyde. 

H C H O Methylaldehyd 

CHj-CHO  Aethylaldehyd 
CjHj.CHO  Propylaldehyd 
CjH7-CHO  Butylaldehyde  etc. 


der  Fettklasse. 

4.  Aldehyd-Alkohole. 

CHO 

1 Glycolylaldehyd 

CHj-OH 

/OH 


^3H6\CHO  Aldol 


2.  Ungesättigte  Aldehyde. 

C j H 3 • C H O Acrylaldehyd 
CjHj-CHO  Crotonaldehyd 


3. 

CHO 

CHO 


Zweiwerthige  Aldehyde. 
Glyoxal 


r u /CHO  Mucobromsäure- 
L»ör»\CHO  aldehyd 


5.  Aldehyd-Säuren. 


CHO 

CO-OH 

c6h12C 


Glyoxylsäure 

CHO  Korksäure- 
CO-OH  aldehyd 


r „ /CHO 
13hKCO'OH 

r R /CHO 
WnCO-OH 


Fumarsäure- 

aldehyd 

Sog.  Muco- 
bromsäure. 


C4H3O.CHO  Furfurol*). 


II.  Aldehyde  der  Benzolklasse  (Aromatische  Aldehyde). 


1 . Einwerthige  Aldehyde. 
^«H5-CHO  Benzaldehyd 
^sH5CHa-CHO  Phenylacetaldehyd 
C4H4(CH3)-CHO  Tolylaldehyde 
( «H4(C3H7)-CHO  Cuminaldehyde 
^Hj-CjHj-CHO  Zimmtaldehyd 


2.  Oxyaldehyde  oder  Aldehydphenole. 
C6H4  ^ Oxybenzaldehyde 


c6h 

c6h 


/(OH)a 
3 (CHO 

ICHO 


Dioxybenzaldehyde 

Piperonal. 


3.  Aldehydsäuren. 

r i-T  /'nm^^'HO  Oxybenzaldehyd- 
6 3'  ' \ CO-OH  carbonsäuren. 

^6H.j(0*CH3)a  ^ CO-OH  °Piansäure- 


*)  Das  Furfurol  wird  in  Art.  Schleimsäure  abgehandelt. 
UutxauxG,  Chemie.  I. 
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I.  Aldehyde  der  Fettklasse. 

1.  Einwerthige  Aldehyde  der  Grenzreihe:  CnH^O. 

2.  Methylaldehyd,  CH20,  gewöhnlich  Formaldehyd  oder  Oxymethylen 
genannt,  ist  nur  in  wässeriger  Lösung  und  in  Dampfform  bekannt.  Er  entsteh: 
durch  Oxydation  von  Methylalkohol , wenn  man  dessen  Dämpfe  mit  Lei 
gemengt  über  eine  glühende  Platinspirale  oder  durch  eine  glühende  Platinröhr? 
leitet;  die  entweichenden  Verbrennungsgase  werden  in  Wasser  aufgefan^cr 
(Hofmann)  (27).  Ferner  bildet  er  sich  beim  Destilliren  von  ameisensaurst 
Calcium  (28),  wobei  jedoch  grösstentheils  Methylalkoholentsteht  Seine  wässerige 
Lösung  besitzt  einen  stechenden  Geruch,  reducirt  ammoniakalische  Silberlösug 
und  scheidet  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  Trithiomethylen  (CH  $1, 
aus.  Beim  Destilliren  der  Lösung  geht  ein  Theil  des  Formaldehydes  ober, 
während  der  Rückstand  sich  in  das  feste  polymere  Paramethaldehyd  od s 
Trioxymethylen  (CH20)3  um  wandelt.  Dasselbe  entsteht  auch  bei  längeres 
Stehen  von  wässerigem  Formaldehyd,  und  wird  direkt  beim  Erhitzen  tes 
Methylendiacetat,  CH2(0-C2H30)2,  mit  Wasser  auf  100°,  ferner  bei  der  Fx- 
wirkung  von  Silberoxyd  oder  Silberoxalat  auf  Methylenjodid  CH 2J2  gebildet  Aas 
leichtesten  gewinnt  man  das  Trioxymethylen  durch  Erhitzen  von  glycolsaures 
oder  diglycolsaurem  Calcium  mit  Schwefelsäure  (Heintz)  (29).  Das  Trioxym* 
thylen  bildet  eine  undeutlich  krystallinische,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  un- 
lösliche Masse,  welche  beim  Erwärmen  stechend  riecht,  bei  152°  schmilzt  und 
schon  unter  100°  sublimirt.  Die  Dämpfe  besitzen  ihrer  Dichte  nach  die  Mok- 
kularformel  CH20;  beim  Abkühlen  aber  verdichten  sie  sich  wieder  zu  Trioit- j 
methylen  (Hofmann).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130°  löst  sich  Trioxyn* 
thylen  zu  Formaldehyd.  Durch  Silberoxyd  wird  es  zu  Ameisensäure  oxytfet 
Beim  Leiten  von  trockenem  Ammoniak  über  erwärmtes  Trioxymethylen  entsag 
Hexamethylenamin,  (CH2)6N4,  eine  einsäurige,  in  Wasser  leicht  löslick 
Base,  die  gegen  100°  sublimirt.  Leitet  man  Schwefelwasserstoff  in  die  wässere« 
Lösung  von  Formaldehyd  oder  über  erwärmtes  Trioxymethylen,  so  wird  Trimc- 
thylensulfid  (CH2S)3  gebildet,  welches  auch  durch  Einwirkung  von  Zink  und 
Salzsäure  auf  Schwefelkohlenstoff  oder  Rhodankalium,  ferner  beim  Erwärmen  vc* 
Methylenjodid  mit  alkoh.  Schwefelalkalien  entsteht.  Es  ist  in  Wasser  unlöslic 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  besitzt  einen  lauchartigen  Geruc’t 
schmilzt  bei  218°  und  sublimirt  leicht.  Seine  Dampfdichte  entspricht  der  Mole 
kularformel  (CH2S)3,  woraus  auch  für  das  feste  Paramethaldehyd  die  verdreifachte 
Formel  (CH20)3  erschlossen  wird.  Mit  Silbersulfat  auf  170°  erhitzt,  geht  dü 
Trimethylensulfid  in  Trioxymethylen  über.  Bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  soll 
der  Methylaldehyd  in  eine  zuckerähnliche  Substanz  verwandelt  werden. 

Ester-  und  Aetherd c ri vatc  des  Methylenoxyds. 

Als  Haloidcster  des  Mcthylcnoxyds  oder  richtiger  des  hypothetischen  Methylendihydrtwvk 
(s.  pag.  198),  können  die  Disubstitutionsprodukte  des  Methans  (wie  CH2C12),  aufgefasst  werden.  - 
ähnlich  wie  die  Alkylhaloide  (wie  C^HjCl)  als  Haloidester  der  Alkohole  bezeichnet  werden. 

Methylenchlorid,  CH2C12  (Dichlormethan),  durch  Chlorirung  von  Methan  oder  Methi4 
Chlorid  CH3  CI,  ferner  durch  Reduction  von  Chloroform  CIICI3  mittelst  Zink  und  alkoholisch«-’ 
Ammoniak  entstehend,  wird  am  besten  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  in  Wasser  suspendirtf' 
Methylcnjodid  erhalten  (30)  und  bildet  eine  bei  41,6°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1 *ST7 
bei  0°.  Methylenbromid,  CH2Br3,  entsteht  durch  Bromiren  von  Methylbromid  CH}B’ 
und  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Methylenjodid,  und  bildet  eine  bei  80  — 82°  siedesdc 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  2*084  bei  11°.  Methylenjodid,  CH3J3,  entsteht  durch  Redectioo 
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\oo  Jodoform  CHJ3  mittelst  Natriumaethylat  oder  leichter  durch  Erhitzen  mit  IlJ-Säure  (31). 
Es  ist  eine  gelbliche  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  3*342  bei  5°,  welche  gegen  180°  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  siedet;  sie  erstarrt  bei  0°  und  schmilzt  bei  4°. 

Methylend  iacety lester,  CH.,(0*Ca  H30)2  . aus  Mcthylcnjodid  mittelst  Silberacctat 
entstehend,  bildet  eine  bei  170°  siedende  Flüssigkeit  und  wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in 
Trimethylenoxyd  und  Essigsäure  gespalten. 

Zu  den  sogen.  Acetalen  (vergl.  pag.  191)  des  Methylenoxydes,  welche  als  Alkoholäther  der 
Aldehyde  aufzufassen  sind,  gehören  das  Methylal  oder  Formal,  CH2(0*CH#)a,  Methylcn- 
methyläther,  und  der  Methylen  d i äthy  läther,  CII2(0* Ca  II5)a.  Ersterer  wird  durch 
Oxydation  von  Methylalkohol  mittelst  MnO._,  und  Schwefelsäure  gewonnen  und  bildet  eine  bei 
42°  siedende  Flüssigkeit.  Der  Methylendiäthyläther,  aus  Methylenjodid  und  Natriumaethylat  er- 
halten, siedet  bei  89°.  Die  entsprechende  Schwefelverbindung  CHa(S  • CSH5)S,  aus  Methylen- 
jodid und  Natriummercaptid  siedet  bei  184°. 

Schliesslich  seien  als  Methanderivate  noch  die  Oxy m ethyls ulfosäur e , CHa 
und  die  M ethy lendis ul fosäure,  CH2(S03H)a  (Methionsäurc),  erwähnt. 


OH 

SO3H’ 


2.  Aethylaldehyd,  C2H40  = CH3-CHO,  Acetaldehyd  oder  Aethyliden- 
oxyd,  nach  den  erwähnten  allgemeinen  Bildungsweisen  entstehend,  wird  am 
besten  durch  Oxydation  von  Aethylalkohol  mittelst  Kaliumdichromat  und  verdünnter 
Schwefelsäure,  nach  dem  Verfahren  von  Städeler  (32),  dargestellt.  Der  im 
Handel  vorkommende  uud  namentlich  zur  Bereitung  von  Anilinfarben  angewendete 
Aldehyd  wird  aus  dem  Vorlauf  der  Spiritusrectification  gewonnen  und  entsteht 
durch  Oxydation  des  Rohspiritus  beim  Eiltriren  desselben  über  Holzkohle.  Um 
aus  ihm  reinen  Aldehyd  darzustellen,  zerlegt  man  das  durch  Einleiten  von  Am- 
moniakgas in  die  ätherische  Aldehydlösung  abgeschiedene  Aldehydammoniak 
durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure,  trocknet  die  Aldehyddämpfe  über  Calcium- 
chlorid und  condensirt  sie  in  einer  gekühlten  Vorlage.  Theoretisch  bemerkens- 

/ O • C H 

werth  ist  die  Bildung  von  Aldehyd  aus  Vinylschwefelsäure,  S02  qh  2 3» 

beim  Kochen  mit  Wasser,  ferner  aus  Vinylbromid  CH2:CHBr  mittelst  Queck- 
silberacetat und  Wasser,  da  hierbei  die  Bildung  von  Vinylalkohol  CH2:CH-OH 
zu  erwarten  wäre.  Eine  solche  Atomgruppirung  scheint  aber  überhaupt  nicht 
möglich  sein,  sondern  beim  Entstehen  in  die  Gruppirung  CH3-CHO  überzu- 
gehen, indem  statt  der  zu  erwartenden  secundären  ungesättigten  Alkohole  stets 
.Aldehyde  gebildet  werden.  Es  erklärt  sich  hieraus  die  durch  Wasser-entziehende 
Mittel  bewirkte  Bildung  von  Aethylaldehyd  aus  Glycol,  von  Acrole'in  aus  Gly- 
cerin etc.  (33). 

Der  Aethylaldehyd  bildet  eine  leicht  bewegliche,  eigenthümlich  riechende 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0*8009  bei  0°,  welche  bei  20*8°  siedet.  Er  zeigt  alle 
typischen  Reactionen  der  Aldehyde,  unter  denen  die  Reducirbarkeit  von  ammo- 
niakalischen  Silberlösungen  unter  Spiegelbildung  (pag.  190)  hervorgehoben  sei. 

Polymere  Aldehyde.  Unter  dem  Einfluss  geringer  Mengen  verschiedener 
Reagentien  (wie  Salzsäure,  Zinkchlorid)  polymerisirt  sich  Aethylaldehyd  unter 
Contraction  und  Wärmeabgabe  zu  Paraldehyd,  (C2H40)3,  und  Metaldehyd 
(C2H4  0)n  (vergl.  pag.  191);  ersterer  entsteht  namentlich  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, letzterer  aber  in  der  Kälte  unter  0°  (34).  Der  Paraldehyd,  besonders  leicht 
durch  Zusatz  eines  Tropfen  conc.  Schwefelsäure  aus  gew.  Aldehyd  zu  erhalten, 
bildet  eine  bei  124°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0*9943  bei  0°  (gegen 
Wasser  von  4°),  erstarrt  in  der  Kälte  krystallinisch  und  schmilzt  bei  4-  10°  5. 
Die  Dampfdichte  entspricht  der  Formel  C<;H1203.  Er  löst  sich  in  etwa 
60  Th.  Wasser  und  zwar  in  der  Kälte  leichter  als  in  der  Wärme.  Mit  Schwefel- 
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säure  destillirt  geht  er  in  gewöhnlichen  Aldehyd  über.  Metaldehyd  wird  durch 
Einleiten  von  sehr  wenig  HCl  oder  S02  in  stark  gekühlten  Aldehyd  erhalten 
und  scheidet  sich  als  weisser  krystallinischer,  in  Wasser  unlöslicher  Köqjer  aus, 
der  bei  112 — 115°  ohne  zu  schmelzen  sublimirt,  unter  theilweiser  Umwandlung 
in  gew.  Aldehyd.  Eine  vollständige  Umwandlung  erfolgt  beim  Erhitzen  im  za* 
geschmolzenen  Rohr  und  beim  Destilliren  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Sowohl 
Met-  als  Paraldehyd  verhalten  sich  ihren  meisten  Reactionen  nach  wie  gew 
Aldehyd,  bilden  z.  B.  mit  PC15  Aethylidenchlorid  CH3-CHC12. 


Mit  den  primären  Alkalisulfiten  verbindet  sich  Aethylaldehyd  direkt  zu  Salze* 

/OH 

der  Aethylidenoxysulfosäure,  wie  CH3*CH^gQ  ^ (s. pag.  1 90),  welche l«in 

Kochen  mit  Wasser  oder  Säuren  wieder  in  ihre  Componenten  zerfallen.  Du 
Baryumsalz  (CH3  • CH(OH)*  S03)2  Ba  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Schupocr. 

/ opj 

Cyanwasserstoffaldehyd  CH3*CH  a-Milchsäurenitril,  wirdduid 

Digeriren  von  Aldehyd  mit  wasserfreier  C NH- Säure  erhalten  und  bildet  eine 
bei  182  — 184°  fast  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit  (35).  Durch  Alkalien  wirf 
er  in  die  Componenten  gespalten;  conc.  Salzsäure  bildet  unter  Abspaltung  vc# 
Ammoniak  a-Milchsäure. 

Aldehyd-Ammoniak,  C2H40*NH3  = CH3-CH^^^  (vergl. pag.  191), wird 

durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  in'  die  ätherische  Lösung  von  Aldehyd  ge- 
wonnen. Es  krystallisirt  in  grossen  Rhomboedern,  die  in  Wasser  leicht,  in  Alb'- 
hol  aber  wenig  löslich  sind;  schmilzt  bei  70 — 80°  und  destillirt  gegen  100:  » 
zersetzt  über.  An  der  Luft  und  im  Sonnenlicht  bräunt  es  sich  allmählich  uii 
verharzt.  Durch  Kalilauge  wird  es  in  seine  Componenten  gespalten.  I^ässt  mal 
Aldehyd  mit  alkoh.  Ammoniak  längere  Zeit  stehen,  so  entsteht  Hydracetamid 
C6Hj2N2  = (CH3*CH)3N2,  ein  amorphes  Pulver,  das  neutral  reagirt,  ab« 
ähnlich  den  Nitrilen,  sich  mit  2 Aeq.  Salzsäure  verbindet.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  oder  Säuren  zersetzt  es  sich  in  NH3  und  Oxytrialdin,  CgHjjNO,  — cm 
amorphes  braunes  Pulver,  das  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  mit  1 Aeq. 
Säuren  Salze  bildet.  Fügt  man  zu  der  alkoh.  Lösung  von  Aldehydammoniak  Schwefel- 

Kohlenstoflf,  so  scheidet  sich  Carbothialdin,  C5H10N2S2  = CS^ s^.N(CH -CH 

aus,  welches  auch  durch  Einwirkung  von  dithiocarbaminsaurem  Ammonium. 

CS\SNH  * au^  Aldehyd  erhalten  wird.  Eine  weisse  Krystallmas^e,  die  beim 

Kochen  mit  Salzsäure  in  Aldehyd,  CS2  und  NH3  zerfallt. 

Leitet  man  in  die  wässerige  Lösung  von  Aldehydammoniak  längere  Zei! 
Schwefelwasserstoff  ein,  so  scheidet  sich  Thialdin,  C6H13NS2,  aus,  dasaus 
Alkohol  in  grossen  monoklinen  Krystallen  anschiesst,  die  bei  43°  schmelzen 
Es  besitzt  einen  unangenehmen  Geruch  und  reagirt  neutral,  bildet  aber  mit 
1 Aeq.  der  Säuren  krystallinische  Salze. 

Thioaldehyde.  Leitet  man  in  wässrige  Aldehydlösung  Schwefelwasserstorf 
so  scheidet  sich  ein  widrig  riechendes  üel  aus,  aus  welchem  zwei  Tri  thioalde- 
hyde, (C2H4S)3,  isolirt  worden  sind.  Die  a-Verbindung  schmilzt  bei  101°,  die 
p-Verbindung  bei  125°;  beide  destilliren  gegen  245—248°  (36). 

Substituirte  Aldehyde  entstehen  beim  Chloriren  und  Bromiren  von  Aldehyd, 
wie  auch  von  Alkohol,  indem  letzterer  zugleich  zu  Aldehyd  oxydirt  wird.  M*® 
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gewinnt  hierbei  indessen  fast  nur  die  Endprodukte  der  Substitution:  Chi  oral 

CClj-CHO  (s.  dieses)  und  Bromal  CBr3-CHO  während  die  niederen  Sub- 
stitution sprodukte  nach  anderen  Verfahren  dargestellt  werden. 

Monochloraldehyd,  CH2Cl-CHO,  entsteht  aus  Dichloräthyläther,  CH2C1- 
CHCl-0-C2H5,  und  aus  Monochloracetal,  CH2C1-CH(0 -C2H5)2,  beim  Er- 
wärmen mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure,  und  ist  nur  in  wässriger  Lösung 
bekannt  (37).  An  der  Luft  und  durch  Silberoxyd  wird  er  zu  Chloressigsäure 
oxydirt  Mit  conc.  CNH-Säure  verbindet  er  sich  leicht  zu  dem  Cyanide  CH2C1- 
/OH 

CHvCN,  aus  welchem  durch  conc.  Salzsäure  ß-Chlormilchsäure  entsteht. 

Dichloraldehyd,  CHCl2-CHO,  entsteht  aus  Dichloracetal,  CHC12- 
CH(0*C2H5)2,  beim  Destilliren  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  und  bildet 
eine  bei  88 — 90°  siedende  Flüssigkeit.  An  der  Luft  bleibt  er  unverändert,  durch 
Salpetersäure  wird  er  zu  Dichloressigsäure  oxydirt.  Mit  CNH-Säure  verbindet  er 

/OH 

sich  zu  dem  Cyanid,  CHCIj-CH^q^,  aus  welchem  durch  conc.  Salzsäure  ß-Di- 
chlormilchsäure  gebildet  wird  (38). 

Dibromaldehyd,  CHBr2-CHO,  wird  am  besten  durch  Bromiren  eines 
Gemenges  von  Paraldehyd  mit  Essigsäureester  gewonnen  (39)  und  bildet  ein  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches  Oel,  das  bei  142°  siedet  und  beim  Stehen 
acn  in  ein  festes  Polymeres  verwandelt.  Mit  Wasser  verbindet  es  sich  zu  dem 
kmtallinischen  Hydrate  CHBr2-CHO  -+-  H20.  Tribromaldehyd,  CBr3-CHO, 
Bromal,  ist  das  volle  Analogon  des  Chlorals  (s.  dieses)  und  wird  durch  Ein- 
ieiten  von  Bromdampf  in  absoluten  Alkohol  gewonnen  (39)  als  eine  bei  172 — 173° 
siedende  Flüssigkeit,  vom  spec.  Gewicht  3*34.  Mit  Wasser  verbindet  es  sich  zu 
Bromalhydrat,  CBr3-COH -h  H20  = CBr3-CH(OH)2,  (vergl.  Chloralhydrat), 
das  in  rhombischen  Blättern  krystallisirt  und  bei  53°  schmilzt.  Durch  Alkalien 
wird  das  Bromal  leicht  in  Bromoform  CHBr3  und  Ameisensäure  zerlegt.  Mit 
CNH-Säure  bildet  es  ein  krystallinisches  Cyanid,  welches  Tribrommilchsäure 
giebt 

Aether-  und  Esterderivate  des  Aethylaldehyds  (vergl.  pag.  191  und  194). 

Aethylidenchlorid,  CH3-CHC1.;1  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  PC1S  auf  Aldehyd, 
“nd  (neben  wenig  Aethylenchlorid)  beim  Chlorircn  von  Aethylchlorid.  Fabrikmässig  wird  es 
*1?  Nebenprodukt  bei  der  Chloralbereitung  gewonnen.  Eine  bei  57°  siedende  Flüssigkeit  vom 
‘P<c.  Gewicht  1*1743  bei  20°.  Aethylidenbromid,  CH3-CHBr3,  entsteht  neben  Aethylcn- 
■jfomid  beim  Bromiren  von  Aethylbromid  und  siedet  bei  110°,  (spec.  Gew.  2*129  bei  10°);  von 

isomeren  Aethylenbromid  kann  es  mittelst  alkoh.  Kaliumsulf  hydrat,  durch  welches  nur 
letzteres  angegriffen  wird,  getrennt  werden.  Aethylidenjodid,  CH3-CHJ3,  entsteht  durch 
Bereinigung  von  Acetylen  C,H3  mit  2 Mol.  HJ-Säure  und  durch  Umsetzung  von  Acthyliden- 
dtlorid  mit  Aluminiumjodid  (40).  Eine  bei  177 — 179°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew. 
*84  bei  0°. 

Die  Säuret  st  er  des  Aethylidens  entstehen  aus  den  Haloidverbindungcn  C3H4X2  durch 
doppelte  Umsetzung  beim  Erhitzen  mit  Salzen  der  Fettsäuren;  ferner  aus  Aldehyd  durch  direkte 
Lreinigung  mit  den  Chloranhydriden  und  Anhydriden  der  Fettsäuren  (vergl.  pag.  19 1 ).  Aethy- 
l'dendiacetat,  CH3- CH (O • C2H30)2  , essigsaurer  Aldehyd,  bildet  eine  bei  169°  siedende 
Flüssigkeit,  vom  spec.  Gew.  1*061  bei  12°,  und  wird  durch  Alkalien  in  Aldehyd  und  Essigsäure 
Sfspalten,  Aethyli  de  nchlo  racetat,  CH,- CHC1(0  • CaHaO),  aus  Aldehyd  und  Acetylchlorid, 

Miedet  gt.gen  122°. 

Bon  den  Alkoholäthern  oder  Acetalen  (vergl.  pag.  1 9 1 ) seien  erwähnt: 

Aethylidendimethyläther,  CH3- CI1(0  • CII3)2  , findet  sich  im  rohen  Holzgcist  und 
^tsteht  bei  deT  Oxydation  eines  Gemenges  von  Aethyl-  und  Methylalkohol  mittelst  Braunstein 
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und  verdünnter  Schwefelsäure;  ferner  beim  Erhitzen  von  Aldehyd  mit  Methylalkohol  bei  Gegec- 
wart  von  Eisessig.  Eine  bei  64°  siedende  Flüssigkeit,  vom  spec.  Gew.  0-867  bei  1°.  IVt 

Methyl äthyläther,  CH8-CH^q  , durch  Oxydation  eines  Gemenges  von  Methyl-  uw. 

Acthylalkohol  entstehend,  siedet  bei  85°.  Der  Diäthyläther,  CH3- CH(0-C,H5)j.  Acetal 
genannt,  findet  sich  neben  Aldehyd  im  Vorlauf  der  Spiritusrectification,  und  entsteht  durch  Oxy- 
dation des  Alkohols  beim  Filtriren  desselben  über  Holzkohle  ; er  entsteht  ferner  beim  Erhitze 
von  Aldehyd  mit  Alkohol  (bei  Gegenwart  von  Eisessig)  auf  100°  und  durch  Einwirkung  rat 
Natriumäthylat  auf  Aethylidenchlorid  und  auf  Monochloräther,  C1I3-CHC1-0-CsH4.  Es* 
alkoholisch  riechende,  in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0831  bei  20°,  die 
bei  104  siedet.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  entstehen  die  Substitutionsproduktc : Mono-* 

Di-  und  frichloracctal,  CC13- CH(Ü  • C,H4)2  , welche  durch  Schwefelsäure  in  Alkohol  uni 
die  substituirten  Aldehyde  (s.  oben)  gespalten  werden. 


3.  Propylaldehyd,  C3H60  = C2H5- CHO,  Propionaldehyd,  durch  Osr- 
dation  von  normalem  Propylalkohol  und  durch  Destillation  von  propionsaurc 
und  ameisensaurem  Calcium  entstehend,  ist  dem  Aethylaldehyd  sehr  ähnlich  und 
bildet  eine  stark  riechende  Flüssigkeit,  vom  spec.  Gew.  0-8066  bei  20°,  die  hei 
49  siedet.  Löst  sich  in  5 Vol.  Wasser  von  20°.  Durch  Oxydation  entsteht  aas 
ihm  Propionsäure. 


Mit  I‘C15  entsteht  Propylidcnchlorid,  C3H5-CHC13,  eine  bei  85—87°  siedende 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  H43  bei  10°.  Propyliden bromid,  C,II5-CHBr,,  entsok 
neben  I ropylenbromid,  CHg-CHBr-ClE.Br,  durch  Addition  von  HBr  zu  a-Brompropylcn  CH,- 
CHrClIBr  und  siedet  bei  130°. 

4.  Buty laldehyde,  C4H80  = C3H7-CHO,  Butyraldehyde. 

1-  Normal butylaldehyd,  CH3-  CH2-  CH2*  CHO,  aus  normalem  Butylalkoho! 
und  aus  Buttersäure,  siedet  gegen  75°;  spcc.  Gew.  0-8170  bei  20°.  Lö* 
sii  li  in  27  1 h.  Wasser  und  oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft  zu  ButtersauTc. 
ß-Chlorbutylaldehyd,  CH3- CHC1  • CH2  • CHO,  entsteht  aus  Crotonalöe- 
hyd,  CH3-CH:CH-CHO,  durch  Sättigen  mit  HCl-Gas  und  bildet  bei  96 
schmelzende  Nadeln.  Durch  conc.  Salpetersäure  wird  er  zu  ß-Chlorbuttei 
säure  oxydirt.  Trichlorbutylaldehyd,  C3H4Cl3-CHO,  Butylchloral,  j 
früher  für  Crotonchloral,  C3H2C13-CH0,  gehalten,  entsteht  beim  Chlorirer. 
von  Aldehyd  und  Paraldehyd,  wobei  wahrscheinlich  zunächst  Chlorcroton 


aldehyd  (pag.  200)  gebidet  wird,  welches  weiter  2 Atome  Chlor  addirt  (42'. 
Ls  ist  dem  gew.  Chloral  sehr  ähnlich  und  bildet  eine  ölige  Flüssigkeit,  vom 
spec.  Gew.  13956  bei  20°,  die  bei  163—165°  siedet.  Mit  Wasser  bildet  es 
das  Hydrat  C3H4C13- CH(OH)2,  das  in  Blättchen  krystallisirt  und  bei  7-s* 
schmilzt.  Durch  Alkalien  wird  Butylchloral  in  Chlorkalium,  Ameisensäure 
und  Dichlorpropylen,  C3H4C12,  zerlegt.  Mit  Salpetersäure  oxydirt  bildet  es 
I richlorbuttersäure.  Mit  alkoh.  Cyankalien  entsteht  ß-Chlorcrotonsäureester. 
2.  Isobutylaldehyd,  (CH3)2CH- CHO,  aus  Isobutylalkohol  und  aus  iso- 
buttersaurem Calcium,  ist  eine  stechend  riechende  Flüssigkeit,  vom  spec. 
Gew.  0*7938  bei  20°,  die  bei  61°  siedet.  Löst  sich  in  9 Vol.  Wasser  von 
20°.  Mit  alkoh.  Ammoniak  erhitzt  bildet  er  eine  dem  Coniin,  CgH,,N, 
ähnliche,  I ara coniin  genannte  Base  (41).  Durch  wenig  conc.  Schwefel- 
säure polymerisirt  er  sich  zu  Paraisobutylaldehyd , (C4HsO),,  der  in 
glänzenden  Nadeln  krystallisirt,  bei  60°  schmilzt  und  bei  194°  siedet 

5.  Amylaldehyde,  C5H, 0O  = C4H9-CHO,  Valeraldehyde.  Von  den 
4 möglichen  Isomeren  sind  zwei  näher  bekannt. 

N ormalamy laldehyd,  CH3- (CH2)3-CHO,  aus  normaler  Valeiiansäure, 
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>iedet  bei  102°.  Isoamylaldehyd,  (CH3)2CH -CH2- CHO,  aus  Isoamylalkohol 
i:nd  aus  Isovalerian säure,  ist  eine  erstickend  und  obstartig  riechende  Flüssigkeit, 
rom  spec.  Gew.  0 821  bei  0°,  die  bei  92°  siedet  und  sich  leicht  polymerisirt. 
Mit  Kalk  auf  100°  erhitzt  bildet  er  Isoamylalkohol  und  Isovaleriansäure.  Mit 
onc.  wässrigem  Ammoniak  vereinigt  er  sich  zu  dem  Aldehydammoniak,  C5H10O* 
'‘Hj  + 7HjO,  einer  weissen  Krystallmasse,  die  bei  56 — 58°  schmilzt.  Beim  Fr- 
itzen mit  alkoh.  Ammoniak  auf  150°  entstehen,  neben  anderen  Produkten,  durch 
Kondensation  mehrerer  Aldehydmoleküle  (vergl.  pag.  192)  die  Basen:  Valeridin, 
'.10H19N,  und  Valeritrin,  C15H27N;  letztere  bildet  eine  gegen  250°  siedende 
Bissigkeit. 

6.  Hexylaldehyde,  C6H120  = Cr)Hj  ,-CHO.  Normalcapronaldehyd, 
!H3(CH,)4-CHO,  aus  Capronsäure.  bildet  eine  bei  128°  siedende  Flüssigkeit, 
om  spec.  Gew.  0*8498  bei  0°,  und  oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft  zu  Capron- 
iure. 

7.  Heptylaldehyde,  C7H140.  Der  normale  Oenanthaldehyd,  CH3* 
CHä)j‘CHO,  wird  durch  Destillation  von  Ricinusöl,  am  besten  im  luftverdünnten 
Laum,  gewonnen  (43).  Eine  durchdringend  riechende  Flüssigkeit,  vom  spec.  Gew. 
*8495,  die  bei  155°  siedet.  Oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft  zu  Oenanthylsäure. 
)urch  festes  Aetzkali  oder  Kaliumcarbonat  wird  er  leicht  polymerisirt. 

Die  höheren  Aldehyde  sind  durch  Destillation  der  Calciumsalze  der  ent- 
brechenden Fettsäuren  mit  Calciumformat  im  luftverdünnten  Raum  dargestellt 
worden  (44).  Bei  gewöhnlichem  Luftdrucke  werden  sie  beim  Destilliren  zersetzt. 

Laurinaldehyd,  C12H240,  aus  Laurinsäure,  krystallisirt  in  glänzenden 
Blättern,  schmilzt  bei  44,5°  und  siedet  unter  100  Millim.  Druck  bei  185°. 
Uyristinaldehyd,  C14H280,  aus  Myristinsäure,  schmilzt  bei  52,5°  und  siedet 
>ei  215°  (1(X)  Millim.  Druck).  Palmitinaldehyd,  C,öH320,  aus  Palmitinsäure, 
schmilzt  bei  58,5°  und  siedet  bei  240°  (100  Millim.  Dnick).  Stearinaldehyd, 
'uHI60,  aus  Stearinsäure,  krystallisirt  aus  Aether  in  bläulich  schimmernden 
Glattem,  schmilzt  bei  63,5°  und  siedet  bei  260°  (100  Millim.  Druck). 

2.  Ungesättigte  Aldehyde  der  Allylreihe,  CnH2n-20. 

Dieselben  stehen  in  derselben  Beziehung  zu  den  Alkoholen  der  Allylreihe 
^>H2nO,  wie  die  eben  betrachteten  Grenzaldehyde  zu  den  Grenzalkoholen 
CnH2n+20.  Als  ungesättigte  Verbindungen  vermögen  die  in  ihnen  mit  der  Alde- 
hydgnippe  CHO  verbundnen  ungesättigten  Radicale  noch  direct  zwei  Affinitäten 
zu  binden. 

Das  niedrigste  Glied  dieser  Reihe  ist  der 
1-  Allylaldehyd,  C3H40  = CH2:CH*CHO,  gewöhnlich  Acrylaldehyd 
oder  Acrolein  genannt.  Er  entsteht  durch  Oxydation  von  Allylalkohol 
CjHj-CHj-OH  und  durch  Destillation  von  Glycerin  mit  Wasser-entziehenden 
Substanzen,  (C3Hs03  = C3H40  -h  2H20).  In  gleicher  Weise  entsteht  er 
aus  den  Fetten,  welche  Esterderivate  des  Glycerins  darstellen;  der  Geruch 
von  angebranntem  Fett  rührt  von  Acrolein  her.  Zur  Darstellung  destillirt 
man  Glycerin  mit  2 Th.  primären  Kaliumsulfat  (45).  Das  Acrolein  bildet 
eine  farblose  bewegliche  bei  52°  siedende  Flüssigkeit,  die  überaus  scharf  riecht 
und  die  Augen  zu  Thränen  reizt.  Es  löst  sich  in  2 — 3 Th.  Wasser,  ver- 
wandelt sich  aber  leicht  in  ein  unlösliches  Harz,  Disacryl  genannt.  Es 
reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  unter  Spiegelbildung  und  oxydirt  sich 
an  der  Luft  zu  Acrylsäure.  Mit  primären  Natriumsulfiten  vermag  es  sich  nicht 
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zu  vereinigen.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Zink  und  Salzsäure')  wird 
es  zu  Allylalkohol  reducirt.  Mit  Brom  (und  mit  Chlor)  verbindet  es  sich 
zu  ß-Dibrompropylaldehyd,  CH«,Br*CHBrCHO  (Acroleinbromid),  welches 
mit  Salpetersäure  oxydirt  aß-Dibrompropionsäure  bildet.  Mit  HCl  vereinig 
es  sich  zu  ß-Chlorpropylaldehyd,  CH2C1  -CHj-CHO,  (Chlorwasserstoff-Acro 
lein),  — einem  krystallinischen  Körper,  der  bei  35°  schmilzt.  Erhitzt  man 
denselben  mit  Kalihydrat,  so  destillirt  sogen.  Metacrolein  über,  dessen 
Dampfdichte  im  Vacuum  der  Formel  (C3H40)s,  entspricht.  Es  krystallirirt 
aus  Alkohol  in  Blättchen,  schmilzt  bei  45 — 46°  und  wird  gegen  160°  disodirt 
Lässt  man  Acrolein  mit  Ammoniak  in  wässriger  oder  alkoholischer  Lösung 
Zusammenwirken,  so  entsteht  das  sog.  Acroleinammoniak,  C6H9N0 
-+•  £H20,  (2C3H40  + NHj  = C6H9NO  H20);  eine  amorphe  bräunliche 
Masse,  die  mit  Säuren  amorphe  Salze  giebt  Beim  Destilliren  bildet  cj 
unter  Abspaltung  von  Wasser  Picolin,  C6H7N,  (Methylpyridin  C5H4N  - CH,'  ^ 
(46). 

2.  Crotonaldehyd,  C4H60  = CH3.CH:CH*CHO,  entsteht  durch  Conden- 
sation  von  Aethylaldehyd  (s.  pag.  192)  beim  Erhitzen  desselben  mit  verdünnter 
Salzsäure,  mit  Wasser  und  Zinkchlorid  oder  mit  Natriumacetatlösung  am  ( 
100°  (48);  ferner  aus  Bromaethylen,  C2H4Br2,  beim  Kochen  der  Lösung  in 
Schwefelsäure  mit  Wasser.  Das  Crotonal  bildet  eine  sehr  stechend  riechende, 
in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  L033  bei  0°,  die  bei 
104  — 105°  siedet.  Es  reducirt  Silberoxyd  und  oxydirt  sich  an  der  Luft  zu 
Crotonsäure.  Mit  Brom  verbindet  es  sich  zu  dem  Dibrombutylaldehyd. 
CH3*CHBr«CHBr*CHO,  mit  HCl,  zu  Chlorbutylaldehyd.  Nasdrender 
Wasserstoff  (Eisen-  und  Essigsäure)  bildet  Crotonalkohol,  Butylaldehyd  und  t 
Butylalkohol.  Chi orcrotonaldehyd,  C3H4CLCHO,  entsteht  als  Neben 
produkt  bei  der  Darstellung  von  Butylchloral  (pag.  198)  und  bildet  eir 
stechend  riechendes  Oel,  das  bei  147 — 148°  siedet 

Erhitzt  man  die  alkohol.  Lösung  von  Aethylaldehydammoniak,  C2H40- 
NH3,  so  entsteht  das  sogen.  Oxytetraldin,  C9H13NO  (Crotonalammoniak , 
welches  zum  Crotonaldehyd  in  derselben  Beziehung  steht,  wüe  Acrolein- 
ammoniak zum  Acrolein.  Es  bildet  ein  amorphes  bräunliches  Pulver  und 
giebt  mit  1 Aeq.  der  Säuren  amorphe  Salze.  Beim  Erhitzen  zerfällt  es  in 
Wasser  und  Collidin,  C8H1]tN  [Trimethylpyridin,  C5H2N(CH3)3]  (49). 

3.  Zweiwerthige  Aldehyde  oder  Dialdehyde. 

Als  Dialdehyde  kann  man  die  Körper  bezeichnen,  welche  zwei  Aldehyd- 
gruppen CHO  enthalten,  und  daher  die  typischen  Eigenschaften  der  Aldehyde 
zweimal  aufweisen.  Sie  stellen  die  Zwischenglieder  dar  zwischen  den  primären 
Dialkoholen  oder  Glycolen  (mit  zwei  primären  Alkoholgruppen,  CH2-OH)  und 
den  zweibasischen  Säuren: 


CH2OH 

ch2-oh 

Dialkohol 

Aethylenglykol 

CHO 

1.  Glyoxal,  C2H0Oa  = 1 , 

222  CHO 


CHO  CO- OH 

CHO  CO-OH 

Dialdchyd  Dicarbonsaure 

Glyoxal  Oxalsäure. 

der  Dialdehyd  des  Aethylenglycols  oder  der 


Oxalsäure,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Alkohol,  Aldehyd 
oder  leichter  auf  Paraldehyd  (50)  und  bildet  eine  zerfliessliche , in  Wasser, 
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Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  lösliche  Masse.  Es  reducirt  ammonia- 
kalische  Silberlösung  mit  Spiegelbildung  und  verbindet  sich  als  Dialdehyd  mit 
2 Mol.  der  primären  Alkalisulfite  zu  krystallinischen  Körpern,  wie  C2H2Oa, 
2SOaNaH  -h  H20.  Durch  Alkalien  wird  es  schon  bei  gew.  Temperatur 

CH2OH 

unter  Aufnahme  von  H20  in  Glycolsäure,  I , verwandelt,  indem  die 

CO  • O H 

eine  Aldehydgruppe  in  die  primäre  Alkoholgruppe,  die  andere  in  die 

Carboxylgruppe  übergeflihrt  wird  (vergl.  pag.  190).  Durch  Salpetersäure  wird 

CHO  CO  • OH 

es  zu  Glyoxylsäure,  I , (einer  Aldehydsäure)  und  zu  Oxalsäure,  I 

COOH  CO-OH, 

oxydirt.  Aehnlich  anderen  Aldehyden  erleidet  es  leicht  Polymerisation.  Mit 

Ammoniak  reagirt  es  sehr  leicht  und  bildet  die  Basen  Glycosin,  C6H6N4, 

und  Glyoxalin,  C3H4N2.  Letzteres,  in  grösserer  Menge  entstehend  (51), 

reagirt  stark  alkalisch,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich, 

krystallisirt  in  glänzenden  Prismen,  schmilzt  bei  88 — 89°  und  siedet  gegen 

255°.  Seine  Dampfdichte  entspricht  der  Formel  C3H4N2. 

Der  Methylen-Dialdehyd,  ^^2\CHO’  Mal°nsäurealdehyd,  ist  noch  nicht 

erhalten  worden.  Der  als  Bernsteinsäurealdehyd  beschriebene  Körper 
C4H6Os,  welcher  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Succinyl- 

chlorid,  CaH4  \^qq,  entsteht,  ist  nicht  der  entsprechende  Aethylen- 

dialdehyd,  C2H4  C^hO’  son^ern  bcsizt  die  Constitution,  C2H4^£q8^0, 
und  stellt  das  Lacton  der  7-Oxybuttersäure  dar  (52).  Dagegen  existirt  der 
von  dem  ungesättigten  Acetylendialdehyd,  sich  ableitende 

Dibrommaleinsäure-Aldehyd,  C2Br2  C^CHO  ’ auc^  Mucobromsäu re' 

Aldehyd  genannt.  Derselbe  entsteht  durch  Einwirkung  von  Bromwasser  auf 
Dibrombrenzschleimsäure,  CfiH2Br203  (53),  und  krystallisirt  aus  Aether  in 
bei  88°  schmelzenden  Nadeln.  Durch  Oxydation  mit  Bromwasser  entstehen 

aus  ihm  Mucobromsäure,  C2Br2^^.Q^Q  , (s.  pag.  203)  und  Dibromma- 

leinsaure,  C2Br2^co  QH  (54). 

4.  Aldehyd-Alkohole. 

Als  Aldehydalkohole  oder  Oxyaldehyde  kann  man  die  Körper  bezeichnen, 
.che  neben  der  Aldehydgruppe  CHO  auch  eine  Alkohol-Hydroxylgruppe 
-.märe,  secundäre  oder  tertiäre)  enthalten,  und  daher  die  Eigenschaften  und 
ctionen  sowohl  eines  Aldehyds,  als  auch  eines  Alkohols  aufweisen. 

I Glycolylaldehyd,  CH2(OH)*CHO  (55),  das  Zwischenglied  zwischen 
dem  Aethylenglycol,  CH2(OH)-CH2*OH,  und  dem  Glyoxal  (s.  pag.  200)  und 
daher  auch  als  Halbaldehyd  des  Aethylenglycols  zu  bezeichnen,  entsteht 
aus  dem  Dichloräther,  CH2CLCHC1-0*CjH6,  beim  Erhitzen  mit  Wasser, 
ferner  aus  ß-Oxychloräthyläther,  CH2(0H)-CHCl-0-C2H5,  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure.  Ein  in  Aether  löslicher  Syrup,  der  an  der  Luft 
und  durch  Siberoxyd  zu  Glycolsäure  oxydirt  wird, 
t Aldol,  C4H8Oj  = CH3.CH(OH).CH2.CHO,  ß-Oxybutylaldehyd,  entsteht 
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durch  Condensation  von  2 Mol.  Aethylaldehyd  (vergl.  pag.  192),  wenn  Al- 
dehyd und  verdünnte  Salzsäure  in  der  Kälte  gemengt  werden  und  mehrere 
Tage  Zusammenwirken  (56).  Ein  dicker  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslicher  Syrup  vom  spec.  Cew.  1T208  bei  0°,  der  im  Vacuum  gegen  IW 
unzersetzt  siedet;  beim  Destilliren  unter  gew.  Druck  zerfällt  es  in  Croton- 
aldehyd  CH3  *CH :CH • CHO  und  Wasser.  Es  reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung  mit  Spiegelbildung  und  bildet  mit  Silberoxyd  und  Wasser  er- 
wärmt ß-Oxybuttersäu re  CH3- CH(OH) • CH2- C02H.  Durch  naschenden 
Wasserstoff  wird  es  in  ß-Butylenglycol,  CH2-CH(OH)*CH2-CH2-OH,  ver- 
wandelt. Bei  längerem  Stehen  polymerisirt  es  sich  und  scheidet  Krystalle 
von  Paraidol,  (C4H8Ü2)3,  aus,  welche  gegen  80—90°  schmelzen.  Bleib? 
bei  der  Aldolbereitung  das  Gemenge  von  Aldehyd  und  Salzsäure  längere 
Zeit  stehen,  so  condensirt  sich  das  Aldol  unter  Wasseraustritt  zu  sogei 
Dialdin,  C8H1403,  welches  sich  in  Krystallen  abscheidet,  bei  139  schnuia 
und  ammoniak.  Silberlösung  reducirt. 

Mit  Ammoniakgas  vereinigt  sich  Aldol  zu  Aldolammoniak,  C4H,0j- 
NH3,  einen  dicken  in  Wasser  löslichen  Syrup.  Beim  Erhitzen  wn 
Ammoniak  entstehen  die  Basen  C8Hir>N02,  C8H13NO,  und  zuler 
C8H, , N-Collidin,  welches  auch  aus  Crotonaldehyd  (pag.  200.)  erhalten  wird 

5.  Aldehyd-Säuren. 

Die  Aldehyd-säuren  oder  Säuren-aldehyde  sind  Körper,  welche  zugleich  die 
Aldehydgruppe  und  die  säurebildende  Carboxylgruppe  enthalten  und  daher  aik- 
typischen  Functionen  von  Aldehyden  und  Säuren  zugleich  aufweisen. 

CHO  CH(OH)2 

1.  Gly oxylsäure,  C2H2Oh  = 1 , oder  C2H404  = I , Glyoxi 

j j 2 2 C0.0H  CO-OH 

säure  (57).  ist  das  Zwischenglied  zwischen  dem  Glyoxal  und  der  Oxalsäure 

(s.  pag.  200)  und  kann  als  der  Halbaldehyd  der  Oxalsäure  bezeichnet  werden 

Wie  erwähnt  (pag.  189),  vereinigen  sich  die  Aldehyde  häufig  mit  1 Mol.  Was sc 

zu  krystallinischen  Hydraten,  welche  als  Dihydroxylverbindungen  aufzufassen 

sind;  so  stellt  das  sogen.  Chloralhydrat  die  Dihydroxylverbindnng  des  Tn 

chloräthylidens  dar:  CC13- CHO  -1-  H20  = CC13* CH(OH)2.  Ein  gleiches 

Verhalten  zeigt  die  Glyoxylsäure.  Die  freie  krystallinische  Säure  besitzt  die 

Formel  C2H404  = C2H203  H20,  von  welcher  sich  auch  fast  alle  ihre 

Salze  C2H3Md04  ableiten;  sie  ist  als  Dihydroxylverbindung  CH(OHV 

C02H  aufzufassen  und  kann  als  Dioxyessigsäure  bezeichnet  werden.  Anderer 

seits  zeigt  die  Glyoxylsäure  (indem  das  sogen.  Krystall wasser  abgespalter 

wird)  alle  Reactionen,  die  der  Aldehydgruppe  zukommen,  und  ist  daher  eine 

wahre  Aldehydsäure. 

Die  Glyoxylsäure  entsteht  durch  Oxydation  von  Alkohol,  Aldehyd,  Aethylen- 
glycol  und  Glyoxal  mittelst  Salpetersäure  (58);  ferner  aus  Dichlor-  and 
Dibromessigsäurc  beim  Erhitzen  mit  Wasser:  CHC12*C02H  4- 2H,0  = 
CH(0H)2'C02H  4-  2HC1.  Sie  bildet  einen  in  Wasser  leicht  löslichen 
Syrup,  der  bei  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  in  rhombischen  Prismen 
von  der  Formel  C2H404,  krystallisirt.  Mit  W'asserdampf  ist  sie  unzerset/t 
destillirbar.  Als  einbasische  Säure  bildet  sie  mit  1 Aeq.  der  Basen  Salze, 
welche  bei  100°  getrocknet  die  Formel  C2H3Md04  = CH(OH)2-CO,Mc, 
besitzen.  Nur  das  Ammoniumsalz  zeigt  die  Formel  C2H(NH4)03,  und  ist 
vielleicht  als  Amid  (oder  als  ein  Glycocoll)  aufzufassen.  Das  Calciumsalr, 
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(C2H304)2Ca  -h  H20  (59),  bildet  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Pris- 
men (1  Th.  in  140  Th.  Wasser  bei  18°).  Fügt  man  zu  der  wässrigen  Lösung 
dieses  Calciumsalzes  Kalkwasser  so  wird  ein  basisches  Salz  gefallt.  Das 
Silbersalz,  C2H3Ag04,  scheidet  sich  als  krystallinischer  Niederschlag  aus. 

Andererseits  zeigt  die  Glyoxylsäure  alle  Eigenschaften  eines  Aldehyds. 
Sie  reducirt  Silberlösung  mit  Spiegelbildung  und  wird  durch  Silberoxyd  zu 
Oxalsäure  oxydirt.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Zink  und  Wasser)  wird 
sie  zu  Glycolsäure,  CH2(OH)-C02H,  reducirt.  Beim  Kochen  der  Säure 
oder  ihrer  Salze  mit  Kalkwasser  oder  Kalilauge  entstehen  (analog  der  Um- 
wandlung der  Aldehyde  in  Alkohol  und  Säure,  — vergl.  Glyoxal,  pag.  201) 
Glycolsäure  und  Oxalsäure.  Die  gleiche  Umwandlung  erleidet  die  Glyoxyl- 
säure beim  Stehen  mit  Blausäure  und  Salzsäure  (60).  Ferner  zeigt  sich  ihre 
Aldehydnatur  in  der  Fähigkeit  ihrer  Salze  mit  primären  Alkalisulfiten  krystal- 
linische  Verbindungen  zu  geben. 

2.  Von  höheren  Aldehydsäuren  der  Grenzreihe  sind  noch  erhalten  worden 

Korksäurealdehyd,  C6H12^£q^,  Azelsäurealdehyd,  C9H18(CHO)* 

COoH,  und  Brassylsäurealdehyd,  C«,Hj  8(CHO)-  C02H  (61).  Der  Kork- 
säurealdehyd entsteht  (neben  Palmitoxylsäure,  C16H2804,  und  Korksäure, 
C,,H1404),  durch  Oxydation  von  Palmitolsäure  C16H2802  mit  rauchender 
Salpetersäure  und  bildet  ein  in  Wasser  unlösliches  Oel,  das  gegen  202° 
unter  theilweiser  Zersetzung  siedet.  Durch  Salpetersäure  wird  er  nicht 
weiter  venvandelt,  durch  Bromwasser  aber  zu  Korksäure  oxydirt. 

I Ungesättigte  Aldehydsäuren  der  Fettreihe  sind:  die  sogen.  Mucochlorsäure  und 
die  Mucobromsäure,  — die  Halbaldehyde  der  Dichlor-  und  Dibrommale'in- 


säure,  C2Br 


/C02H 

nco2h- 


Mucochlorsäure, 


c4h2ci2o3  = C2C1 


/CHO 

KCO,H’ 


entsteht  durch  Ein- 


wirkung von  Chlor  auf  die  wässrige  Lösung  von  Brenzschleimsäure  C5H403, 
und  krystallisirt  in  rhombischen  Blättchen,  die  bei  125°  schmelzen  und 
sich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösen.  Durch  wässrige 
Alkalien  wird  sie  in  Ameisensäure  und  a-Dichloracrylsäure,  C2C12H*C02H, 
zerlegt. 


Mucobromsäure,  C4H2Br2Oa  ==  C2Br2^£Q  jj  , entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Bromwasser  auf  Brenzschleimsäure  (62),  ist  in  heissem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen, 
die  bei  120°  schmelzen.  Durch  Bromwasser,  Salpetersäure  oder  Silberoxyd 
wird  sie  zu  Dibrommaleinsäure,  C2Br2(COaH)2,  oxydirt;  durch  Barythydrat 
entstehen  Dibromacrylsäure,  C2Br2H*C02H,  und  Brompropiolsäure,  CBri 


CC02H. 


II.  Aldehyde  der  Benzolklasse.  (Aromatische  Aldehyde.) 

Die  vom  Benzol  derivirenden  Aldehyde  zeigen,  mit  nur  geringen  Modifica- 
tionen,  alle  typischen  Eigenschaften  der  Fettaldehyde,  und  sind  ausserdem  noch 
allen  Umwandlungen  befähigt,  welche  die  Benzolkörper  charakterisiren.  Eine 
'ynthetische  Bildungsweise  der  Oxyaldehyde  durch  direkte  Einführung  der  Alde- 
r-ydgruppe  CHO  siehe  pag.  207. 

1.  Benzaldehyd,  Bittermandelöl,  C7H60  = C6H5-CHO,  wurde  zuerst 
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1832  von  Liebig  und  Wöhi.er  (63)  in  einer  epochemachenden  Untersuchung  nai 
seiner  Zusammensetzung  und  seinen  Beziehungen  zu  anderen  Benzoyl Verbindung 
erforscht.  Künstlich  entsteht  er  nach  den  allgemeinen  Bildungsmethoden  «i 
Aldehyde  (v.  pag.  189):  durch  Oxydation  von  Benzylalkohol,  C6H5*CH2-OH;  dun 
Destillation  eines  Gemenges  von  benzoesaurem  und  ameisensaurem  Calciur 
durch  Erhitzen  von  Benzylenchlorid,  C6H5*CHC12,  (aus  Toluol),  mit  Wasser  s 
200c  (leichter  bei  Gegenwart  von  Bleioxyd),  oder  durch  Einwirkung  von  Schwel' 
säure  und  Wasser  (64).  Auch  aus  Benzylchlorid,  C6H5-CH2C1,  kann  er  dun 
Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  mit  wässriger  Lösung  von  Bleiniti 
erhalten  werden  (65)  und  wird  gegenwärtig  nach  diesem  Verfahren  fabrikmä.« 
dargestellt.  Direkt  aus  Toluol,  C6H5-GH3,  entsteht  er  in  geringer  Menge  h 
der  Einwirkung  von  Chromylchlorid  Cr02CL  und  Wasser  (66).  Früher  g 
wann  man  das  Bittermandelöl  ausschliesslich  aus  dem  Amygdalin,  — einem  Gl; 
coside,  welches  in  den  bitteren  Mandeln,  den  Kirschlorbeerblättem  (von  Pr, 
nus  iaurocerasus)  und  in  verschiedenen  Theilen  vieler,  zu  den  Familien  der  Pom 
ceen  und  Amygdaleen  gehörenden  Pflanzen  enthalten  ist.  Lässt  man  solcl 
Pflanzentheile,  zerkleinert  und  mit  Wasser  übergossen,  einige  Zeit  stehen, 
wird  das  Amygdalin  durch  die  Einwirkung  eines  zugleich  mit  ihm  vorkommend* 
Fermentes  — des  Emulsins  — in  Benzaldehyd  (Bittermandelöl),  Traubenzuck 
und  Cyanwasserstoff  gespalten: 

C20H2 vNOj  l -b  H20  = C7H60  -h  2C6Hj 206  -h  CNH 

Amygdalin  Benraldehyd  Traubenzucker. 

Durch  Destillation  mit  Wasserdampf  gewinnt  man  das  rohe  Bittermandel' 
welches  Blausäure  enthält,  von  der  es  durch  Schütteln  mit  Kalkmilch  u 
Eisensulfatlösung  gereinigt  wird.  Der  aus  Benzylchlorid  dargestellte  technisc 
Benzaldehyd  ist  fast  stets  chlorhaltig. 

Der  Benzaldehyd  bildet  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes  Oel,  vom  s*]x 
Gew.  L050  bei  15°,  das  bei  179°  siedet  Er  löst  sich  in  300  Th.  Wasser  u: 
mischt  sich  mit  absol.  Alkohol  und  Aether.  An  der  Luft  oxydirt  er  leicht 
Benzoesäure  und  zeigt  auch  sonst  alle  Eigenschaften  der  Aldehyde.  Er  verhinc 
sich  mit  den  sauren  Alkalisulfiten  zu  krystallinischen  Verbindungen,  wie  C^H 
/OH 

CH^^q  jr,  und  wird  durch  naschenden  Wasserstoff  (Natriumamalgam)  in  Benz 

alkohol  ilbergefuhrt.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzalkalicn  bildet  er  unter  Wosm 
.Stoffentwicklung  benzoesaure  Salze;  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilösung  entste 
zugleich  Benzylalkohol  (vergl.  pag.  190).  Durch  Phosphorchlorid  wird  Benzylc 
chlorid,  Cf>H;,*  CH  CI 2 , gebildet.  Leitet  man  Chlorgas  in  siedenden  Benzaldehy 
so  entsteht  Bcnzoylchlorid,  C,;H;,'COCl,  während  in  der  Kälte  hei  Gegenw: 
von  Jod,  ähnlich  wie  beim  Toluol,  der  Benzolrest  substituirt  wird.  Mit  CN1 

. ./Ol 

Säure  verbindet  sich  Benzaldehyd  zu  dem  flüssigen  Oxycyanide,  CjHj-CH^^-y 

aus  welchem  durch  conc.  Salzsäure  Mandelsäure  gebildet  wird. 

Mit  Ammoniak  reagirt  Benzaldehyd,  und  w’ie  es*  scheint  auch  alle  andere 
aromatischen  Aldehyde,  in  etwas  anderer  Weise  als  die  Aldehyde  der  Fettrcil»* 
Während  letztere  sich  meist  zunächst  mit  1 Mol.  NH3  verbinden  und  erst  heil 
Erhitzen  Wasser  abspalten,  wird  bei  dem  ersteren  sogleich  aller  Wassersto 
des  Ammoniaks  als  Wasser  eliminirt.  Aehnlich  wie  Ammoniak  reagiren  auch  di 
primären  und  secundären  Amine.  So  entsteht  durch  Zusairimenwirkung  v«v 
Benzaldehyd  mit  wässrigem  Ammoniak  das  sogen.  Hydrobenzamid,  CnHj,N, 
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welches  als  Tribenzylendiamin,  (C6H5*CH)3N2 , aufzufassen  ist.  Dasselbe 
entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  trockenem  Ammoniak  auf  Benzaldehyd  (67), 
und  bildet  einen  festen,  in  Alkohol  und  Aether  löslichen  Körper,  der  in  rhom- 
bischen Prismen  krystallisirt  und  bei  110°  schmilzt.  Es  reagirt  neutral  und  ver- 
bindet sich  nicht  mit  Säuren,  bildet  aber  als  tertiäres  Diamin  mit  Aethyljodid 
ein  Ammoniumjodid,  C2  jH,  8N2(C2H5J)2 , aus  welchem  mittelst  Silberoxyd  das 
Ammoniumoxyd , C2  j H4  8N2(C2H5)20,  eine  zweisäurige  Base,  erhalten  wird. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Säuren  wird  das  Hydrobenzamid  wieder  in  Benz- 
«idehyd  und  Ammoniak  gespalten.  Beim  Erhitzen  auf  120°  wird  es  in  die  isomere 
Base  Amarin,  C2iH18N2,  verwandelt,  welche  bei  100°  schmilzt  und  mit  1 Aeq. 
der  Säuren  krystallinische  Salze  bildet.  Beim  Destilliren  von  Amarin  oder  Hydro- 
benzamid entsteht  die  Basis  I.ophin,  C21H16N2,  welche  leichter  durch  Oxy- 
dation von  Amarin  mittelst  Chromsäure  erhalten  werden  kann  (68).  Das  Lophin, 
ün  bei  270°  schmelzender  Körper,  besitzt  in  hohem  Grade  die  Eigenschaft  in 
alkoholisch-alkalischer  Lösung  bei  Berührung  mit  Luft  zu  leuchten  (10),  indem 
es  zu  Benzoesäure  oxydirt  wird. 

Mit  Anilin  vereinigt  sich  Benzaldehyd  zu  Benzylenphenylamin,  C6H5*CH: 
.V-CgH- , während  bei  Gegenwart  von  Zinkchlorid  Diamidotriphenylmethan, 

NH2  , wird.  Sehr  interessant  ist  das  Verhalten  von 

Benzaldehyd  gegen  aromatische  Diamine,  indem  nur  mit  den  Diaminen  der  Ortho- 
reihe  beständige  basische  Verbindungen  entstehen,  welche  als  Aldehydine  (s.  diese) 
bezeichnet  werden. 


Substituirte  Benzaldehyde  können  durch  Einwirkung  von  Chlor  oder 
Brom  auf  Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  Jod  erhalten  werden  (s.  pag.  204), 
wobei  das  erste  Halogenatom  die  Parastellung  einnimmt;  ferner  werden  sie  auch 
aus  ßenzylenchlorid,  C6H5-CHC12,  und  Benzylchlorid,  CfiH5-CH2Cl,  durch  Substi- 
tution und  nachherige  Umwandlung  der  Gruppen  — CHC12  oder  — CH2C1,  in 
die  Aldehydgruppe  gewonnen,  und  ist  so  eine  Reihe  von  substituirten  Benzaldehyden 
dargestellt  worden.  Wichtiger  sind  die  Nitroderivate.  Lässt  man  ein  Gemenge 
ton  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf  Benzaldehyd  einwirken,  so 
entsteht  hauptsächlich  Metanitrobenzaldehyd,  C6H4(N02) • CHO,  neben  ge- 
ringen Mengen  des  Orthoderivates.  Ersterer  krystallisirt  in  glänzenden  Nadeln, 
die  bei  49°  schmelzen  und  giebt  durch  Oxydation  Metanitrobenzoesäure.  Der 
brthonitrobenzaldehyd,  welcher  zum  Unterschiede  vom  Metakörper  sich  nicht 
m't  primärem  Natriumsulfit  vereinigt,  ist  in  reinem  Zustande  aus  Dinitrophcnyl- 
ossigsäure  erhalten  worden  (69),  und  schmilzt  bei  44°.  Paranitrobenzaldehyd 
ist  aus  Benzylchlorid,  C6H3*CH2C1,  durch  Nitriren  und  Kochen  mit  Bleinitrat- 
losung und  durch  Oxydation  der  Paranitrozimmtsäure  erhalten  worden. 

Ester-  und  Aether  derivate  des  Benzaldehyds:  Benzy  len  Verbindungen, 
ßenzylenchlorid,  C6H5*CHClal  auch  Chlorobenzol  oder  Benzalchlorid  genannt,  ent- 
geht aus  Benzaldehyd  bei  Einwirkung  von  PC15,  CO  Cb,  oder  Succinylchlorid,  und  wird  durch 
Chloriten  von  Toluol  in  der  Siedhitzc  gwonnen.  Eine  stechend  riechende  Flüssigkeit,  vom 
^pec.  Gewicht  1,295  bei  16°,  welche  bei  206°  siedet.  Mit  Wasser  auf  120°  erhitzt  bildet  es 
Benzaldehyd.  Benzylenbromid,  C6Hj*CHBr3,  Bromobenzol,  aus  Benzaldehyd  mittelst  Phos- 
phorbromid entstehend,  zersetzt  sich  beim  Destilliren  unter  gew.  Druck. 

Benzylendiacetat,  CSHS*  C H(0  • C3H30)3,  aus  ßenzylenchlorid  mittelst  Silberacetat,  und 
Benzaldehyd  und  Essigsäureanhydrid  entstehend,  ist  krystallinisch,  schmilzt  bei  43 — 44°  und 

teilet  bei  220°. 

Alkoholaethcr  des  Benzylens,  welche  man  auch  als  Benzacetalc  bezeichnet  (vergl.  pag.  197), 
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entstehen  aus  Benzylenchlorid  bei  der  Einwirkung  von  Natriumalkoholaten.  Der  DimcthäyU' 
CSH5* CH(0 «CH,),,  siedet  bei  205°,  der  Diacthylaether,  C6Hs*CH(0*C,Hj)j  bei  2 


2.  Tolylaldehyde  C8H80. 

Es  sind  deren  4 Isomere  möglich:  das  Monoderivat  des  Benzols,  C6H5-CHsCl 
gew.  a-Tolylaldehyd  oder  besser  Phenylacetaldehyd  genannt,  und  die 

/CH 

Benzolbiderivate,  C6H4v^£Hb’  Ortho-,  Meta-  und  Paratolylaldehyd. 

a-Tolylaldehyd  oder  Phenylacetaldehyd,  vergl.  Artikel  Aethylber 
Orthotolylaldehyd,  C6H4(CHS)  • CHO(i,  2),  entsteht  aus  Orthotolylchlc 
/CH 

Cf,H4  (aus  Orthoxylol),  beim  Kochen  mit  Bleinitratlösung.  F.ine 

200°  siedende  gelbliche  Flüssigkeit,  die  nach  Bittermandelöl  riecht  und  d: 
Oxydation  Orthotoluylsäure  bildet.  Metatolylaldehyd(i,  3)  aus  Metatolylchl« 
/CH 

C6H4  \CH*C1  (aus  Metaxylol),  ist  eine  stark  nach  Bittermandelöl  riecht 

Flüssigkeit,  vom  spec.  Gewicht  L037  bei  0°  die  bei  199°  siedet  und  sich  & 
an  der  Luft  zu  Metatoluylsäure  oxydirt.  Paratolylaldehyd,  aus  Paratoluyb; 
bildet  eine  pfefferartig  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  204°  siedet,  und  wird  d 
alkoh.  Kalilösung  in  Paratoluylsäure  und  Paratolylalkohol  verwandelt  Alle 
Isomeren  verbinden  sich  mit  primärem  Natriumsulfit. 

Von  den  Aldehyden  der  höhern  Benzolkohlenwasserstoffe  ist  bis  jetzt 
der  Cuminaldehyd,  C6H4(C3H7)-CHO,  erhalten  worden,  welcher  bei  den  Cu 
Verbindungen  beschrieben  wird. 

Ein  ungesättigter,  dem  Allylaldehyd  entsprechender  Körper  ist  der 
Zimmtaldehyd,  C9H80=C6H,.CH:CH  CH0,  oder  das  Phenylacrc 
Derselbe  bildet  den  Hauptbestandteil  des  Zimmt-  und  Cassiaöls  (von  I 
cynnamomum  und  Persea  Cassiä),  aus  welchen  er  mittelst  primärem  Natrium 
abgeschieden  wird.  Künstlich  wird  er  aus  Zimmtalkohol  und  aus  Zimmt 
nach  den  allgemeinen  Bildungsmethoden  der  Aldehyde  erhalten.  Synthetisch 
steht  er,  analog  dem  Crotonaldehyd  (s.  pag.  192)  durch  Einwirkung  von 
nldehvd  auf  Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  (74):  C^Hj-C 

4-CH,-CHO  = C6HÄ-CH:CH-CHO  + H10.  Der  Zimmtaldehyd  bildet  ein 
loses,  aromatisch  riechendes  Oel,  das  in  Wasser  untersinkt  und  bei  24 7 — 
siedet.  An  der  Luft  oxydirt  er  sich  zu  Zimmtsäure,  C6H5-CH:CH-  C< 
durch  energische  Oxydation  entsteht  Benzoesäure.  Er  zeigt  alle  Eigensch 
der  Aldehyde  und  bildet  mit  Ammoniak  die  dem  Hydrobenzamid  (pag. 
entsprechende  Base  Hydrocynnamid  (C9H8)8N2. 

Von  Dialdehyden  der  Benzolreihe  ist  nur  der  Paraphtalylalde 


C,;H4  -CHOd,  bekannt,  welcher  dem  Paratolylenalkohol,  CfiH4 


/CH  CI 

entspricht  Derselbe  entsteht  aus  Tolylenchlorid,  <JeH4  (aus  Pflrax> 


beim  Erhitzen  mit  Bleinitratlösung,  bildet  im  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln 
bei  115°  schmelzen,  und  giebt  durch  Oxydation  Terephtalsäure. 

Oxyaldehyde  oder  Aldehyd-phenol e. 

Dieselben  enthalten  ausser  der  Aldehydgruppe  noch  an  den  Benzolkern 
bundene  Hydroxylgruppen,  durch  welche  die  Körperfamilie  der  l*bc 
charakterisirt  wird,  und  zeigen  daher  die  typischen  Eigenschaften  von  AMeln 
und  Phenolen.  Als  letztere  lösen  sich  in  den  Alkalien  unter  Bildung  von  l‘bc 
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salzen,  wie  CGH4  jjq  » aus  denen  durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  Phenol- 

O • CH 

ither,  wie  C6H4C^|_|q  3,  gebildet  werden.  Eine  sehr  bemerkenswert'ne 

typische  Bildungsweise  der  Aldehydphenole,  durch  directe  Einführung  der  Aldehyd- 
gruppe, besteht  in  der  Einwirkung  von  Chloroform  und  wässerigen  Alkalien  auf 
Phenole  (75): 

O K 

CjHj-OH  -+.  CHCL,  -h  4KOH  = C6H4  CcHO  + 3KC1  +3H20. 


Die  Reaction  kann  in  der  Weise  gedeutet  werden,  dass  aus  dem  Chloroform 
zunächst  Ameisensäure  gebildet  wird  (CC13H  -+-  3KOH  = CHO-OH  + 3 KCl), 
welche  im  Entstehen  auf  das  Phenol  einwirkt.  Anstatt  Chloroform  kann  auch 
Chloral  angewandt  werden,  welches  durch  Alkalien  in  Chloroform  und  Ameisen- 
säure gespalten  wird.  Das  niedrigste  Glied  dieser  Reihe,  der  Oxybenzal- 
OH 

dehyd,  C6H4  C^piQ»  existirt,  gleich  allen  Biderivaten  des  Benzols,  in  drei 


Isomeren.  Die  Orth overbindung  (1,  2),  gewöhnlich  Salicylaldehyd  (früher 
salicylige  oder  spiroylige  Säure)  genannt,  findet  sich  im  Oel  der  Bliithen  von 
tyfräti-Arten,  und  entsteht  durch  Oxydation  seines  Alkohols,  des  Saligenins  C6H4 
(OH)  • CH  2 • O H,  ferner  der  in  der  Rinde  von  Salcx-  und  Populus- Arten  vorkommenden 
Glycoside  Salicin  und  Populin.  Man  gewinnt  ihn  am  leichtesten  (neben  Paraoxy- 
benzaldehyd)  synthetisch  aus  Phenol  durch  längeres  Erhitzen  mit  Chloroform 
und  Kalilauge  (76).  Der  Salicylaldehyd  bildet  ein  aromatisch  riechendes,  in 
Wasser  wenig  lösliches  Oel,  vom  spec.  Gewicht  1T72  bei  15°,  das  bei  196°  siedet 
und  gegen  — 20°  erstarrt.  Durch  Eisenchloridlösung  wird  es  tief  violett  gefärbt. 
Mit  primärem  Natriumsulfit  vereinigt  es  sich  zu  einer  krystallinischen  Verbindung. 
Durch  nasc.irenden  Wasserstoff  wird  er  in  seinen  Alkohol,  das  Saligenin,  durch 
Oxydation  in  Salicylsäure  übergeführt: 


C6H 


4 


x-OH 

^CHj-OH 


Saligenin 


c6h4 


OH 

CHO 


Salicylaldehyd 


c6h4 


OH 

^CO-OH 


Saliclysäure . 


Mit  den  Alkalien  bildet  Salicylaldehyd  krystallinische  Salze,  wie  C6H4(OK)- 
CHO,  aus  denen  durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  Phenoläther  gebildet 
werden.  Der  Methyläther,  CGH4(0-CH3)-CH0,  siedet  bei  238°,  derAethyl- 
äther  bei  248°. 


OH 

Metaoxybenzaldehyd,  C6H4^£pjQ  (1,  3),  ist  neben  Metaoxybenzalkohol 

durch  Reduction  von  Metaoxybenzoesäure  mittelst  Natriumamalgam  erhalten 
worden  (77)  und  bildet  einen  bei  gew.  Temperatur  festen  Körper,  der  gegen 
240°  siedet  und  sich  mit  primärem  Natriumsulfit  verbindet. 


O H 

Paraoxybenzaldehyd,  CßH4^£pjQ  (1,  4)»  entsteht  neben  Salicylaldehyd 

bei  der  Einwirkung  von  Chloroform  und  Kalilauge  auf  Phenol  (s.  oben);  ferner 
aus  seinem  natürlich  vorkommenden  Methyläther,  dem  Anisaldehyd,  durch  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  auf  200°.  Er  löst  sich  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser, 
und  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  die  bei  1 16°  schmelzen.  Im  Unterschiede  zum 
Salicylaldehyd  ist  er  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig.  Durch  Eisenchlorid  wird 
se'ne  Lösung  schmutzig  violett  gefärbt.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen  bildet  er 

Paraoxybenzoesäure.  Sein  Methyläther,  C0H4C^j^q^s  , stellt  den  Anisal- 
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dehyd  dar,  welcher  aus  verschiedenen  ätherischen  Oelen  (Anisöl,  Fenchelöl. 
Esdragonöl)  durch  Oxydation  mittelst  verdünnter  Salpetersäure  oder  Chromsäure- 
lösung erhalten  wird.  Er  bildet  ein  ätherisch  riechendes  Oel  vom  spec.  Gewicht 
1*123  bei  15°  das  bei  248°  siedet.  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200 c wird 
er  in  Methylalkohol  und  Paraoxybenzaldehyd  gespalten. 

In  ähnlicher  Weise  wie  die  Oxybenzaldehyde  aus  Phenol,  sind  aus  den  dre; 

CH  ^-OHÖ 

isomeren Kresolen,  C6H4^qjj3,  isomereOxytolylaldehyde,C6H3(CH3)d^;pj  . 

erhalten  worden  (78). 

2.  Von  den  6 möglichen  D ioxybenzaldehyde n,  C7H603  = CÄHs(OHy 
CHO,  von  denen  drei  Isomere  mittelst  der  Chloroformreaction  aus  den  3 Dio- 
xybenzolen,  C6H4(OH)2,  (Pyrocatechin,  Resorcin  und  Hydrochinon)  erhalten 
worden  sind  (s.  unten),  ist  der  Protocatechualdehyd,  die  Stammsubsaa: 
des  Vanillins  und  Piperonals,  besonders  bemerkens werth.  Derselbe  ist  zcers 
aus  Piperonal  erhalten  worden  (79)  und  entsteht  ferner  aus  Vanillin  und  I *> 
Vanillin  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure;  synthetisch  wird  er  aus  Pyro- 
catechin  mittelst  der  Chloroform-Reaction  gebildet  (80).  Er  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich  und  krystallisirt  in  glänzenden  Nadeln,  die  bei  150°  Schmelzer . 
Er  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  mit  Spiegelbildung  und  verbindet  sieb 
mit  den  primären  Alkalisulfiten.  In  wässriger  Lösung  wird  er  durch  Eisenchlorid 
tiefgriin  gefärbt,  — ähnlich  wie  alle  zwei  Hydroxyle  in  der  Orthostellung  enthalten 
den  Benzolderivate.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  bildet  er  Protocatechusäure. 

Der  Protocatechualdehyd  ist  ein  Derivat  des  Homopyrocatechins;  seine  Säure 
ist  die  Protocatechusäure,  für  welche  es  erwiesen  ist,  dass  in  ihr  die  zwei  Hydr> 
xyle  zu  einander  in  der  Orthostellung,  das  Carboxyl  aber  zu  einem  Hydra? 
in  der  Parastellung  sich  befindet: 

C02H  (i) 

OH  (3) 

OH  (4) 

Homopyrocatechin  Protocatechualdehyd  Protocatechusäure. 

Von  den  Aethern  des  Protocatechualdehydes  sind  besonders  bemerkenswert 
das  Vanillin  und  Piperonal,  ferner  das  Isovanillin  und  der  Dimethyl-Protocatechu 
aldehyd: 

rCHO 


(CH3 

(0 

CHO  (1) 

\ OH 

(3) 

CßH3< 

OH 

(3) 

C6H3  < 

(OH 

(4) 

OH 

(4) 

C6H8 


CHO 

(0 

CHO 

(>) 

(CHO 

O-CH, 

(3)  CrH3  < 

OH 

(3)  CeH3 . 

O • CHS 

C6H3, 

OH 

(4) 

O • C H3 

(4) 

(OCH, 

0\ 


CH. 


xo. 

Vanillin  Isovanillin  Dimethyl-Protocatechualdehyd  PiperonaL 

Das  Vanillin  und  Isovanillin  werden  bei  den  Vanillinverbindungen  abge- 
handelt. Der  Dimethylprotocatechualdehyd,  C6H3(OCH3)2CHO,  ent- 
steht durch  Methylirung  von  Protocatechualdehyd  (Vanillin  und  Isovanillini 
beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  und  Methyljodid.  Er  ist  im  Wasser  nur  wenig 
löslich,  schmilzt  gegen  20°  und  siedet  bei  285°.  Durch  Oxydation  mittelst 
Chromsäurelösung  bildet  er  Dimethylprotocatechusäure,  Veratrumsäure,  CfiHj 
(0CH3)2*C02H. 

Der  Methylenäther  des  Protocatechualdehydes  ist  das  Piperonal,  C*H60, 
= C,H3(q^CHs).CHO  (s.  oben),  welches  durch  Oxydation  von  Piperinsaure 

mittelst  Kaliumpermanganat  erhalten  worden  ist  (81).  Er  besitzt  einen  penetranten, 
cumarinähnlichen  Geruch,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen  glänzenden 
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Nadeln,  schmilzt  bei  37°  und  siedet  bei  263°.  Als  Aldehyd  verbindet  er  sich 
mit  primären  Alkalisulfiten.  Durch  Oxydation  bildet  er  die  ihm  entsprechende 
Piperonybäure,  durch  Reduction  den  Piperonylalkohol.  Durch  PC15  entsteht  aus 
ihm  das  Chlorid  C6H3(02:CC12)CHC12,  aus  welchem  beim  Kochen  mit  Wasser 
unter  Abspaltung  der  Gruppe  CC12  Protocatechualdehyd  gebildet  wird  (s.  oben). 

Isomer  mit  Protocatechualdehyd  sind  Gentisinaldehyd,  C6H3(CHO)(OH) 
OH)  (1,  2,  5),  und  Resorcylaldehyd,  C6H3(CHO)(OH)(OH)  (1,  2,  4),  — 
.Tsterer  aus  Hydrochinon,  letzterer  aus  Resorcin  mittelst  der  Chloroform-Reaction 
tntstehend.  Gentisinaldehyd  (82)  bildet  bei  99°  schmelzende  Krystalle  und  giebt 
fcirch  Oxydation  Gentisinsäure  (Oxysalicylsäure).  Sein  Methyläther  C6H3(CHO) 
0H)(O-CH3),  ist  aus  Methylhydrochinon  dargestellt  worden.  Der  Resorcyl- 
ddehyd,  aus  Resorcin  (83),  schmilzt  bei  134 — 135°  und  giebt  mit  Kalihydrat  ge- 
chmolzen  die  ß-Resorcincarbonsäure  (84) ; mit  Essigsäureanhydrid  bildet  er  nach 
ier  Reaction  von  Perkin  Umbelliferon  (85). 

Zugleich  mit  Resorcylaldehyd  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chloroform 
ind  Kalilauge  auf  Resorcin,  durch  Eintritt  einer  zweiten  Aldehydgruppe,  auch 
iesorcindialdehyd,  C6Ha(OH)2(CHO)2  (86).  In  gleicher  Weise  entstehen 

uis  Methylresorcin , C6H4^q£|^3  (1,  3),  zwei  Methylresorcylaldehyde, 

C.H,(OH)(O  CH3)  CHO,  und  zwei  Dialdehyde,  CGH2(OH)(O  CH3)(CHO)2 
(8;>  Die  Dialdehyde  werden  namentlich  dann  gebildet,  wenn  die  Reaction  in 
verdünnter  Lösung  bei  einem  grossen  Ueberschuss  von  Chloroform  und  Alkali 
ausgefiihrt  wird. 


Aldehydsäuren  (vergl.  pag.  202). 

Aldehydsäuren,  welche  nur  Aldehyd-  und  Carboxylgruppen  enthalten,  wie 
und  als  Halbaldehyde  der  Dicarbonsäuren,  C6H4(COaH)2  be- 
zeichnet werden  können  (vergl.  pag.  202)  sind  noch  nicht  erhalten  worden;  dagegen 
sind  verschiedene  Oxyaldehydsäuren  bekannt.  Dieselben  entstehen  aus  den 
Oxysäuren  mittelst  der  Chloroformreaction,  in  derselben  Weise  wie  die  Oxyal- 
dehyde  aus  den  Phenolen.  Aus  der  Salicylsäure,  C6H4(0H)’C02H,  werden 
*0  zwei  Aldehydsäuren 


| C02H  (1) 

CfiHJOH  (2)  und 
(CHO  (3) 


c6h3 


COaH  (i) 
< OH  (2) 
CHO  (5) 


Orthoaldehydosalicylsäure  Paraaldehydosalycilsäurc 

gebildet , indem  die  Aldehydgruppe  in  Beziehung  zum  Hydroxyl  (ähnlich  wie 
beim  Phenol)  die  Ortho-  und  die  Parastellung  einnimmt.  Aus  der  Paraoxy- 
benzoesäure  entsteht  daher  nur  eine  Aldehydsäure,  die  Orthoaldehydoparaoxy- 
benzoesäure,  C6H3(C02H)(OH)(CHO)  (1,  4,  3 oder  5).  Zugleich  wird  auch 
faraoxybenzaldehyd,  CßH7(COH)(OH)  (1,  4)  gebildet,  indem  die  zum  Hydroxyl 
ln  der  Parastellung  befindliche  Carboxylgruppe  durch  eine  Aldehydgruppe  ver- 
drängt wird  (88).  In  gleicher  Weise  entsteht  aus  der  Vanillinsäure,  C6H3 
^0iH)(O-CHJ)(OH)  (1,  3,4),  ausser  einer  Aldehydvanillinsäure,  C6H2(C02H) 
(0-CH3)(OH)(CHO)  (i,  3,  4,  5),  durch  Verdrängung  der  Carboxylgruppe  auch 
noch  Vanillin,  CßH3(CHO)(0 • CH3)(OH)  (89). 

Das  Derivat  einer  Dioxyaldehydcarbonsäure  ist  die  Opiansäure,  C10H10O5, 
der  Dimethyläther  der  Aldehydo-protocatechusäure,  C6H2(C02H)(0  •CH3)2(CHO) 
'»  3.  4i  6).  Dieselbe  entsteht  aus  dem  Opiumakaloide  Narcotin  durch  Oxydation 

L\dm8vrc,  Chemie.  I.  14, 
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mittelst  MnOj  und  Schwefelsäure,  und  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  die  bei  14 
schmelzen.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  zerfallt  sie  in  Protocatechualdebs 


CÖj  und  2 Mol.  Methylchlorid;  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  entsteht  Dimetb 


proiocatechualdehyd.  Durch  Oxydation  bildet  sie  Hemipinsaure,  C*Hj(OCH; 
fCOjH)s;  durch  Einwirkung  alkoholischer  Kalilösung  entstehen  Hemipinsat 
und  Meconin,  das  innere  Anhydrid  der  Meconinsäure,  C6Hs(0-CHs)2(CH«*ö 
(COjH,  (90).  V.  v.  Richter 


Aldehydine, *)  eine  von  Ladenburg  entdeckte  Klasse  von  Basen,  entstel 
aus  1 Mol.  eines  Orthodiamins  und  2 Mol.  eines  Aldehyds  unter  Austritt  > 
2 Mol.  Wasser: 

X C Nh|  + 2YCOH  = X J*  2 CH.  Y + 2H*0 

Orthodiamin  Aldehyd  Aldehydin  Wasser. 

Meta-  und  Paradiamine  bilden  mit  Aldehyden  isomere  Körper;  während 
doch  diese  durch  Säuren  leicht  wieder  in  ihre  Componenten  gespalten  uerd 
sind  die  Aldehydine  Säuren  gegenüber  sehr  beständig.  Um  dieser  die  Aldehyd 
auszeichnenden  Eigenschaft  auch  in  der  Formulirung  Ausdruck  zu  verleihen, 
theilt  ihnen  Ladenburg  die  oben  gegebene  Structurformel. 

Die  Aldehyde  wirken  nicht  nur  unter  Aldehydinbildung  auf  die  Orthodian 
selbst,  sondern  auch  auf  deren  salzsaure  Salze  ein.  Da  bei  dieser  Reac 
natürlich  die  salzsauren  Salze  der  Aldehydine  gebildet  werden,  diese  aber 
säurige,  während  die  Diamine  zweispurige  Basen  sind,  so  muss  bei  diesem  Pn> 
Salzsäure  in  Freiheit  gesetzt  werden: 

X(NH2)2(HCl)a  -h  2YCOH  = X(NCHY),HC1  2HaO  HCl. 

Da  ferner  Meta-  und  Paradiamine  nach  dem  oben  Gesagten  selbstver?:: 
lieh  einer  analogen  Umsetzung  nicht  fähig  sind,  so  kann  darauf  ein  YeriaJ 
begründet  werden,  um  in  bequemer  Weise  zu  entscheiden,  ob  ein  Diamin,  de 
Structur  zweifelhaft,  ein  Orthodiamin  ist.  Man  erwärmt  in  einem  Reagircylii 
elwa  0,1  Grm.  des  von  Wasser  und  überschüssiger  Salzsäure  sorgfältig  befre 
Chlorhydrates  einer  solchen  Base  mit  einigen  Tropfen  Bittermandelöl  im  Waj 
bade.  Tritt  dabei  Salzsäure  auf,  was  durch  einen  an  die  Mündung  des  Re 
cylinders  gebrachten  mit  Ammoniak  befeuchteten  Glasstab  leicht  nachgewi 
werden  kann,  so  liegt  ein  Orthodiamin  vor  (i). 


Darstellung  der  Aldehydine. 

Man  erwärmt  den  Aldehyd  mit  der  berechneten  Menge  des  betr.  Diamins  oder  I>t 
chlorhydrates  längere  Zeit  auf  genllgend  hohe  Temperatur  im  Oelbade.  Da  indess  dieA 
hyde  auf  salzsaure  Orthodiaminc  merkwürdigerweise  auch  in  Gegenwart 
Wasser  — und  zwar  in  der  Regel  glatter  — unter  Abscheidung  des  meist  sc! 
löslichen  salzsauren  Salzes  des  betr.  Aldehydins  einwirken,  so  trägt  man  irr 
gemeinen  besser  den  Aldehyd  in  die  wässrige  Lösung  des  Orthodiaminchlorhydrates  ein  urv 
fördert  die  Reaction,  welche  bei  gew.  Temperatur  vor  sich  geht,  durch  häufiges  Umscbt! 
event.  auch  durch  Zusetzen  einiger  Tropfen  Alkohol  (2). 


N 


;CH-C4H10  tv  . . 

: ¥i  p u'n>  Die  Los 


Phenyl  furfuraldehydin  (3),  Die  Lösung  von  1 

4 3 

Orthophenylendiamin  in  etwa  5 Th.  Wasser  wird  mit  der  berechneten  Menge  Für! 


•)  1)  Ladenburg,  Ber.  11,  pag.  600,  1650.  2)  Ladenburg,  Bcr.  11,  pag.  164S.  3)  L* 

Huro  und  Engri.brecht,  Ber.  1 1 , pag.  1653.  4)  Ladenburg  und  Rüghelmer,  Ber.  ix,  pag.  i 
5)  Ladenbürg,  Bcr.  11,  pag.  590.  6)  Ladenburg,  Ber.  10,  pag.  1126. 
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schüttelt.  Das  salzsaure  Salz  wird  durch  Umkrystallisiren  unter  Zusatz  von 
hierkohle  gereinigt.  Aus  der  Lösung  desselben  fallt  Kalihydrat  die  Base,  welche 
117dl  Krystallisation  aus  hochsiedendem  Ligroin  in  compacten  Krystallen  er- 
sten wird.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Benzol  und  Toluol,  schwer 
: LigToin.  Schmp.  95 — 96°.  Die  Lösung  des  Phenylfurfuraldehydinchlorhydrates 
rfert  mit  Platinchlorid  ein 

Platindoppelsalz,  (C,  6H,  3N303HCl)3PtCl4,  welches  aus  Alkohol  in  gelben  Blättchen 
istallisirt.  Versetzt  man  dieselbe  mit  verdünnter  Salpetersäure,  so  fällt  das  schwerlösliche 
Jpetersaure  Salz,  C,  6H,  3N303  • N03H,  in  Nadeln  aus.  Durch  Lösen  der  Base  in  ver- 
nnter  Schwefelsäure  und  Umkrystallisiren  erhält  man  das  saure  Schwefelsäure  Salz, 
i,HllN,01.SO)H,. 

Erhitzt  man  die  Base  mit  Jodäthyl  im  Wasserbade,  entjodet  die  durch  Aus- 
;hen  mit  Wasser  erhaltene  Lösung  mit  Silberoxyd  und  versetzt  nach  dem  Filtriren 
it  Salzsäure  und  Platinchlorid,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von 

Phenylfurfuraldehydin  - Aethyl  - Platin chlorid,  (CjgHj  2N202  *C2H5 
!)sPtCl4.  Erwärmt  man  das  Aldehydin  mit  Jodmethyl  auf  100°,  so  bildet  sich  die 
Jodmethyl Verbindung,  C16Hj 2N202 'CHJ.  Prismen.  Schmp.  192 — 93°. 
Phenylbenzaldehydin,  C6H4(NC7H6)2,  wird  aus  1 Mol.  salzsauren  Ortho- 
lenylendiamin  (gelöst  in  10  Th.  Wasser)  und  2 Mol.  Benzaldehyd  wie  das 
nenvlfurfuraldehydin  dargestellt.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  sechsseitigen 
nsmen.  In  Alkohol  und  Benzol  leicht  löslich.  Schmp.  133 — 34°. 

Das  salzsaure  Salz,  C20H , 6N3HC1,  fällt  aus  heisscr  verdünnter  Salzsäure  in  farblosen 
VjcKn  aus.  Beim  Kochen  mit  Wasser  verliert  es  Salzsäure.  Seine  Lösung  giebt  mit  Platin 
&*id  einen  Niederschlag  des 

Platindoppelsalzes,  (C30H,  6N3IICl)3PtCl4,  welches  aus  salzsäurehaltigem  Alkohol 
t goldgelben  Nadeln  krystallisirt.  Beim  Versetzen  derselben  mit  Salpetersäure  fällt  das 
salpetersaure  Salz,  C30H,  6N3- HN03,  krystallinisch  aus.  Prismen. 

Saures  schwefelsaures  Salz,  C30H,  6N3*S04H3.  Farblose  Blättchen. 

Phenylbenzaldehydin-Aethy ljodid,  C20Hj 6N2C2HrJ.  Das  Aldehydin 
ird  mit  Jodäthyl  auf  100 — 120°  erhitzt.  Dicke  farblose,  in  Alkohol  und  in 
eissem  Wasser  leicht  lösliche,  bei  211 — 213°  schmelzende  Prismen.  Ebenso 
fildet  sich  beim  Erhitzen  mit  Jodmethyl 

die  Jodmethylverbindung  CjyHj 6N2'CH3J. 

Phenylanisaldehydin  (4),  C6H4  (NC8H80)2.  Dargestellt  aus  1 Mol. 
^hsaurem  Orthophenylendiamin,  gelöst  in  12  Th.  Wasser,  und  2 Mol.  Anis- 
Aldehyd  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  wie  die  vorhergehenden  Aldehydine. 
bie  Base  wird  aus  dem  salzsauren  Salz  durch  Ammoniak  in  Freiheit  gesetzt  und 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  vom 
Schmp.  128’5 — 129°  erhalten. 

Tolufurfuraldehydin  (5)  (4),  C7H6(NC5H40)2,  wird  am  besten  durch 
^handeln  einer  Lösung  von  20  Grm.  salzsaurem  Toluylendiamin  (1,  3,  4)  in 
Urin.  Wasser  mit  20  Grm.  Furfurol  gewonnen.  Die  durch  Thierkohle  entfärbte 
bosung  des  salzsauren  Salzes  in  heisser  verdünnter  Salzsäure  wird  durch  Kalihydrat 
•'ersetzt  Die  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  aus  Ligroin  gereinigte  Base 
bildet  dünne,  seidenglänzende  Prismen  vom  Schmp.  128'5°.  Leicht  löslich  in 
^■hohol,  Aether,  Benzol,  Toluol,  schwer  in  Ligroin. 

Aus  der  Lösung  des  salzsauren  Salzes  wird  durch  Salpetersäure  das 

salpetersaure  Salz,  C , THt 4N3Oa* NOsH,  in  Nadeln  gefällt  — Platinchlorid  erzeugt 
' ''n"u  Niederschlag  des 

Platindoppelsalzes  (C,  ,H,  4N,0,.  HCl),.PtCl4. 

*4* 
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Wird  die  Base  mit  Jodmethyl  auf  100°  erwärmt,  so  erhält  man  die 

Jodmethyl  Verbindung,  C,  7H14N202*CH3J,  welche  aus  Wasser  in  glänzen- 
den Blättern  krystallisirt.  Schmp.  195*5°.  Die  alkoholische  Lösung  liefert,  mit 
einer  alkoholischen  Jodlösung  versetzt,  ein 

Trijodür,  C18H17N202J3  — hellbraune  Nadeln,  Schmp.  126 — 128“  — 
und  ein 

Pentajodür,  C18H17N202J5  — dunkel-stahlblaue,  schiefe  Säulen  vorc 
Schmp.  109°. 

Behandelt  man  das  Furfuraldehydinmethyljodid  mit  Chlorsilber,  so  erhall 
man  ein  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirendes  Chlorid,  dessen  Lösung  mit 
Platinchlorid  ein 

Platindoppelsalz,  (C1  7Hj 4N202*CH3Cl)2PtCl4,  als  gelben  Niederschlag 
liefert. 

Tolubenzaldehydin  (6)  (5)  (2),  C7H6 (NC;H6)2,  kann  durch  18stündices 
Erhitzen  von  1 Mol.  o-Toluylendiamin  (1,  3,  4)  mit  2 Mol.  Benzaldehyd  ad 
140°  dargestellt  werden.  Vortheilhafter  gewinnt  man  es  durch  Behandeln  des  ts 
20  Th.  Wasser  gelösten  salzsauren  ^Toluylendiamins  mit  der  gleichen  Menge 
Benzaldchyd.  Das  salzsaure  Salz  des  Aldehydins  wird  mit  Aether  abgewascheo, 
abgepresst  und  aus  verdünnter  Salzsäure  mehrmals  umkrystallisirt.  Aus  seiner 
Lösung  wird  die  Base  durch  Ammoniak  gefallt.  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  ta 
monoklinen  Prismen,  ist  in  Aceton  und  heissem  Alkohol  leicht  löslich  ued 
schmilzt  bei  195*5°. 

Salzsaures  Salz,  C21H,  8N3-IIC1  -+-  HsO.  Lange  Nadeln.  Wird  aus  seinen  Lösung 
in  verdünnter  Salzsäure  durch  concentrirte  Salzsäure  gefällt. 

Platindoppelsalz,  (C2  ,H,  „N3HCl)aPtCl4 . In  Wasser  unlöslich.  Krystallisirt  aus»«  1 
dtlnntem  Alkohol  in  Warzen. 

Erhitzt  man  das  Aldehydin  mit  Jodmethyl  auf  100°,  so  erhält  man  die 

Jodmethylverbindung,  C2 , H7  8N2*CH3J.  Dünne  Nadeln,  welche  b© 
209°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Wird  diese  Verbindung  durch  Silberoxyd  entjodet  und  die  entstehende  Bi't 
mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  versetzt,  so  erhält  man  einen  Niederschlag  des 

Platindoppelsalzes,  (C2  |Hj  8N2*CH3Cl)2*PtCl4 . Krystallisirt  aus  Alkoba 
in  gelben  Prismen. 

Tolubenzaldchydin-Aethyljodid,  C2  ,H,  8N2*C2H,J  -+-  £H20.  Das  Al- 
dehydin wird  mit  Jodäthyl  auf  120°  erhitzt.  Nadeln  oder  Prismen,  in  heisserr* 
Wasser  ziemlich,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Schmp.  180 — 181°.  Liefert,  mit  1 Moi 
Jod  in  alkoholischer  Lösung  versetzt,  ein 

Perjodid,  C23H2;.N2J3.  Braune,  bei  123  — 123,5°  schmelzende  Blättchen 

Tolubenzaldehydin-Aethyl-Platinchlorid,  (C23H23N2Cl)2PtCl4,  wird 
wie  die  entsprechende  Methylverbindung  erhalten.  Krystallisirt  aus  mit  2 Vm 
Wasser  verdünntem  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen. 

Löst  man  Tolubenzaldehydin  in  Eisessig  und  versetzt  nach  und  nach  mit 
einer  Lösung  der  1£  fachen  Menge  übermangansauren  Kalis  in  40 — 50  Th.  Wasser 
so  entsteht 

Dibenzenylamidobenzoesäure  (5)  (4),  (C7H6N)2C6H3*COOH.  Die  I 
Säure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Prismen,  schmilzt  bei  253,5 — 254,5°,  ist  in  Al- 
kalien und  in  verdünnter  Salzsäure  leicht,  in  Wasser  und  verdünnter  Essigsäure 
schwer  löslich. 
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Das  Calci  umsalz,  (C2  ,H,  5N303)3Ca,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter, 
liemlich  leicht  in  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  in  Nadeln. 

Silbersalz,  C3 ,H,  5N303Ag.  Flockiger  Niederschlag. 

Toluanisaldehydin  (4),  C7H6(NC8H80)2 , wird  wie  das  Phenylanisalde- 
hvdin  dargestellt.  Nadeln,  in  Alkohol  und  Chloroform  leicht,  in  Ligroin  schwer 
löslich.  Schmp.  152 — 156°. 

Orthotoluylendiamin  und  Salicylaldehyd.  Azurin  (5).  Erhitzt  man 
1 Mol.  Diamin  mit  2 Mol.  Salicylaldehyd  längere  Zeit  auf  108 — 110°  und 
krystallisirt  die  Masse  mehrfach  aus  Alkohol  um,  so  erhält  man  gelbe,  sternförmig 
puppirte  Nadeln  vom  Schmp.  106 — 110°  und  der  Formel  C28H22N203  (?),  deren 
alkoholische  Lösung  salpetersaures  Silber  beim  Kochen  reducirt.  Behandelt  man 
diese  Verbindung  mit  Salzsäure,  so  bildet  sich  ein  amorpher  Körper,  der  sich  in 
Kalilauge  mit  violetter  Fluorescenz  löst  und  aus  dieser  Lösung  durch  Kohlen- 
säure wieder  ausgefallt  wird. 

Ein  ähnlicher  Körper,  das  Azurin,  C35H32N403,  entsteht,  wenn  man  die 
durch  lBstündiges  Erhitzen  von  1 Th.  Diamin  mit  1,5 — 2 Th.  Salicylaldehyd  auf 
135°  erhaltene  Masse  mit  heisser  verdünnter  Salzsäure  auszieht  und  das  nach 
dem  Erkalten  gelöst  bleibende  salzsaure  Salz  durch  conc.  Salzsäure  fallt.  Aus 
diesem  wird  das  Azurin  durch  Ammoniak  oder  besser  kohlensaures  Ammoniak 
in  Freiheit  gesetzt.  Reinigung  umständlich.  Schmp.  250,5°.  Krystallisirt  aus 
Amylalkohol  in  kleinen  Täfelchen,  welche  in  Amylalkohol,  Aceton  und  Alkohol 
leicht,  in  Toluol  und  Chloroform  schwer,  in  Ligroin  nicht  löslich  sind.  Seine 
Lösungen  — namentlich  diejenigen  in  Kalilauge  — sind  durch  eine  prachtvoll 
Waue  Fluorescenz  ausgezeichnet.  Aus  den  alkalischen  Lösungen  wird  das  Azurin 
durch  Kohlensäure  gefällt.  Rügheimer. 

Alkalien.  Man  versteht  darunter  die  Oxyde  und  Oxydhydrate  der  Metalle 
Kalium,  Natrium,  Lithium,  Rubidium  und  Cäsium.  Man  hielt  sie  früher  fiir  ein- 
fache unzerlegbare  Körper.  Lavoisier  hat  zuerst  die  Vermuthung  geäussert, 
sie  seien  zusammengesetzt,  und  zwar  glaubte  er,  auf  ihre  Aehnlichkeit  mit  dem 
Ammoniak  sich  stützend,  sie  enthielten  Stickstoff*).  Davy  hat  aus  dem  Kali  und 
Natron  die  Metalle  isolirt  und  so  ihre  chemische  Natur  aufgeklärt**). 

Die  Alkalien  sind  nicht  flüchtige,  in  Wasser  leicht  lösliche  Substanzen, 
welche  Kohlensäure  aus  der  Luft  anziehen,  stark  ätzend  wirken,  d.  h.  die  Epi- 
dermis zerstören,  den  Lakmusfarbstofif  bläuen,  den  Farbstoff  der  Curcumä  bräunen 
(alkalisch  reagiren)  und  die  Fette  verseifen.  Ladenburg. 

Alkalimetrie.  Man  versteht  darunter  eine  volumetrische  Methode  oder 
fitiirmethode  zur  Bestimmung  der  Alkalien  (s.  Analyse).  Ladenburg. 

Alkaloide.  Die  als  »Alkaloide«  bezeichneten  Körper  sind  stickstoffhaltige 
organische  Basen.  Ihre  Gruppe  ist  indess  in  mehrfacher  Beziehung  keine  scharf 
begrenzte.  Nachdem  man  früher  vielfach  alle  kohlenstoffhaltigen  Basen  Alkaloide 
genannt  und  dann  »natürliche  Alkaloide«  wie  Chinin,  Morphin,  von  »künstlichen 
Alkaloiden*  wie  Aethylamin,  Anilin,  unterschieden  hatte,  beschränkte  man  später 
die  Bezeichnung  meistens  auf  die  in  der  Natur  vorkommenden  organischen 
Basen.  Jetzt  sind  es  vorzugsweise  die  im  Pflanzenreich  vorkommenden,  denen 
man  den  Namen  Alkaloide  gelassen  hat.  Für  thierische  Basen,  wie  Cholin,  Krea- 
tin, ist  er  nicht  mehr  üblich,  oder  wird  hier  doch  auf  solche  Körper  beschränkt, 

*)  Traite  de  Chimie,  secondc  edition  I,  170. 

**)  Phil.  Trans.  1808,  1. 
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von  welchen,  wie  bei  den  giftigen  Leichenbasen,  wenig  mehr  als  eine  allgemeine 
Aehnlichkeit  mit  den  pflanzlichen  Alkaloiden  bekannt  ist  Man  hat  ferner  die 
einstweilige  Unmöglichkeit  künstlicher  Nachbildung  als  gewissermaassen  charak- 
teristisch für  die  Alkaloide  gelten  lassen  und  in  diesem  Sinne  z.  B.  Mercurialin. ; 
Amanitin  aus  der  Reihe  der  letzteren  gestrichen,  sobald  sie  als  mit  dem  Methyl- 
amin, resp.  Cholin  identisch  erkannt  wurden.  Seitdem  der  Aufbau  des  Atropin* 
aus  Tropasäure  und  Tropin  gelungen  ist,  lässt  sich  eine  derartige  Einschränkung 
nicht  wohl  aufrechthalten,  und  andererseits  sind  in  den  künstlichen  Tropeine*. 
die  nicht  in  der  Natur  vorgefunden  wurden,  Körper  bekannt  geworden,  welche  i 
trotzdem  den  natürlichen  Alkaloiden  durchaus  an  die  Seite  gestellt  werdsi 
müssen.  Hier  sollen  als  Alkaloide  diejenigen  Pflanzenbasen  besprochen  werde* 
welche  entweder  ausschliesslich,  oder  doch  zuerst  aus  Pflanzen  gewonnen  worden 
sind. 

Geschichte.  Das  zuerst  bekannt  gewordene  Alkaloid  ist  das  Mor?käi.:- 
Derosne  publicirte  1803  eine  Arbeit  über  die  Bestandteile  des  Opiums  wA 
beschrieb  darin  ein  eigenthümliches,  krystallinisches  »Opiumsalz«,  welch«  ec 
nach  zwei  verschiedenen  Methoden  isolirte.  Nach  der  einen  Methode  dargestek  1 
war  dies  Opiumsalz  Narcotin,  nach  der  anderen  Morphin.  Sie  wurden  von  Dt-  J 
rosne  flir  identisch  gehalten  und  ihre  basische  Natur  nicht  erkannt.  Der  eigen:  | 
liehe  Entdecker  des  ersten  Alkaloids  ist  Sertürner,  dessen  erste  Untersuchungen 
des  Opiums  aus  dem  Jahre  1805  datiren.  Sie  führten  zur  Entdeckung  der  »Mohn- 
säure«  (Meconsäure)  und  eines  eigentümlichen  als  principium  somni/erum  bezeichn 
neten  Körpers,  der  mit  Säuren  salzartige  Verbindungen  einzugehen  scheine.  En: 
in  der  1817  veröffentlichten  vollständigeren  Abhandlung  Sertürner’s  »Ueber  d* 
Morphium,  eine  neue  salzfähige  Grundlage,  und  die  Meconsäure,  als  Hauptbesta*-  * 
theile  des  Opiums«  sprach  er  sich  bestimmt  über  die  alkalischen  Eigenschars 
seines  Morphiums  aus  und  lenkte  die  allgemeine  Aufmerksamkeit  auf  diese  erst; 
organische  Base.  Da  das  Morphin  die  arzneiliche  Wirksamkeit  des  Opiums  bl 
höchst  concentrirter  Form  zeigte,  lag  die  Hoffnung  nahe,  auch  aus  andern  • 
arzneilich  verwendeten  Pflanzenstoffen  in  ähnlicher  Weise  die  reinen  wirksamen 
Bestandtheile  isoliren  zu  können.  Diese  Aussicht  regte  zu  Untersuchungen  ar, 
welche  in  rascher  Reihenfolge  zur  Entdeckung  einer  grossen  Anzahl  von  Alka- 
loiden führten.  Als  die  bekannteren  der  in  nächster  Zeit  entdeckten  sind  a || 
nennen:  Narcotin  (Robiquet  1817),  Strychnin  (Pelletier  u.  Caventou  181S* 

Veratrin  (Meissner  1818),  Brucin  (Pelletier  u.  Caventou  1819),  Chinin  und 
Cinchonin  (Dieselben  1820),  Solanin  (Desfosses  1820),  Coniin  (Giesecke  1827. 
Nicotin  (Reimann  u.  Posselt  1828),  Atropin  (Mein  1831),  Codein  (Robiquet  1832', 
Aconitin,  Hyoscyamin  (Geiger  u.  Hesse  1833). 

Vorkommen.  Es  ist  bemerkenswerth,  dass  die  grosse  Anzahl  der  gegen- 
wärtig bekannten  Alkaloide  sich  keineswegs  gleichmässig  auf  alle  Pflanzenfamilien  j 
vertheilt,  dass  vielmehr  von  den  letzteren  einige  sich  durch  einen  grossen  Reick- 
thum an  Alkaloiden  auszeichnen,  während  die  meisten  Familien  deren  völlig  zu 
entbehren  scheinen.  Besonders  reich  an  Alkaloiden  sind  z.  B.  die  Solaneen  und 
Papaveraceen,  anscheinend  ganz  frei  davon  u.  A.  die  grossen  Familien  der  Gra- 
mineen, Labiaten,  vielleicht  auch  die  Compositen.  Fast  alle  alkaloidführenden 
Familien  gehören  zu  den  Dicotyledonen.  Von  den  Monocotyledonen  sind  es  nur 
die  Colchiceen,  welche  einige  Alkaloide  liefern  (Colchjcin,  Veratrin,  Jervinl 
Verschwindend  klein  ist  auch  die  Zahl  der  aus  den  Acotyledonen  isolirten  Basen. 
Die  Pilze  lieferten  Muscarin,  die  Lycopodiaceen  das  Lycopodin.  Ausser  dem 
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Eeren  ist  kein  einziges  Alkaloid  in  Gefasskryptogamen  nachgewiesen  worden, 
in  Algen,  Flechten,  Laub-  und  Lebermoosen  hat  man  bisher  überhaupt 
is  aufgefunden. 

Selten  nur  findet  man  ein  Alkaloid  (wie  namentlich  das  Berberin)  durch 
rere  Pflanzenfamilien  verbreitet,  sondern  meistens  sind  besonderen  Familien 
ndere  Alkaloide  eigenthümlich,  und  zwar  entweder  in  der  Weise,  dass  in 
reren,  resp.  allen  Gattungen  der  betreffenden  Familie  dieselben  Alkaloide 
ommen,  wie  bei  den  Strychnaceen,  oder  dass  die  verschiedenen  Gattungen 
er  besondere  Alkaloide  fuhren,  wie  zum  Theil  bei  den  Solaneen. 

Sehr  häufig  finden  sich  mehrere  Alkaloide  in  einer  und  derselben  Pflanze 
wie  die  zahlreichen  Alkaloide  des  Opiums  und  der  Chinarinden.  So  ver- 
lschaftete  Basen,  und  ebenfalls  solche,  welche  in  verschiedenen  Pflanzen 
ilben  Gattung  oder  Familie  auftreten,  pflegen  sich  auch  chemisch  nahe  zu 
*ehen,  äussem  auch  häufig  ähnliche  physiologische  Wirkungen.  Von  den  Opium- 
alkaloiden z.  B.  gehören  ihrer  empirischen  Zusammensetzung  nach  mehrere  einer 
homologen  Reihe  an,  andere  sind  unter  sich  isomer.  Die  wichtigeren  China- 
basen sind  paarweise  isomer.  Von  den  mydriatisch  wirkenden  Alkaloiden  der 
Solaneen  findet  sich  das  Atropin  i n<  Atropa  bclladonna  und  in  Datura  stramonium, 
das  Hyoscyamin  in  denselben  Pflanzen  und  ausserdem  in  Hyoscyamus  niger  und 
Duboisia  myoporotdes.  Beide  lassen  sich  in  Tropasäure  und  Tropin  spalten, 
während  das  in  Hyoscyamus  noch  vorkommende  Hyoscin  bei  der  Spaltung  Tropa- 
saure  und  das  dem  Tropin  isomere  Pseudotropin  liefert. 

Mehrfach  hat  man  Alkaloide  künstlich  in  solche  andere  überzuflihren  ver- 
mocht, welche  mit  den  ersteren  zusammen  in  denselben  Pflanzen  Vorkommen, 
so  das  Harmalin  in  Harmin,  das  Conydrin  in  Coniin,  das  Hyoscyamin  in  Atropin, 
das  Morphin  in  Codein,  das  Narcotin  in  Hydrocotamin.  Die  Vertheilung  der 
Alkaloide  im  einzelnen  Pflanzenkörper  ist  eine  verschiedene;  die  meisten  der  be- 
kannteren pflegen  in  den  Früchten  oder  Samen,  bei  baumartigen  Pflanzen  auch 
in  der  Rinde  angehäuft  zu  sein.  Fast  immer  scheinen  sie  nicht  innerhalb  der 
Zellen,  sondern  in  den  Milchgefässen  oder  in  besonderen  Secretionsbehältera 
ihren  Sitz  zu  haben. 

Gewöhnlich  sind  wenigstens  die  entschiedener  basischen  Alkaloide  in  den 
Pflanzen  an  Säuren  gebunden  enthalten,  und  zwar  entweder  an  allgemein  ver- 
breitete Pflanzensäuren,  wie  Aepfelsäure  und  die  Gerbsäuren,  oder  an  solche, 
welche  den  betreffenden  Pflanzen  eigenthümlich  sind,  wie  Meconsäure  und  China- 
säure, auch  wohl  an  unorganische  Säuren,  wie  die  Basen  im  Opium  z.  Th.  an 
Schwefelsäure  gebunden  zu  sein  scheinen. 

Darstellung.  Die  flüchtigen  Alkaloide  wie  Coniin,  Nicotin,  isolirt  man 
durch  Destillation  der  betreffenden  Pflanzentheile  mit  Wasser,  unter  Zusatz  von 
kalk  oder  Alkalien,  Neutralisiren  und  Verdunsten  des  Destillats,  Ausziehen  des 
Rückstands  mit  Aetherweingeist  und  Destilliren  des  dadurch  gelösten  Salzes  mit 
Alkali  im  Wasserstoffstrom.  Von  den  festen,  nicht  flüchtigen  Alkaloiden  sind  die 
meisten,  und  namentlich  alle  diejenigen,  welche  in  grösserer  Menge  dargestellt 
werden,  in  Wasser  unlöslich,  während  die  Salze,  welche  sie  mit  den  gewöhnlichen 
Mineralsäuren  bilden,  in  Wasser  leicht  löslich  zu  sein  pflegen.  Damit  ist  im 
Pnncip  der  Weg  gewiesen,  sie  durch  angesäuertes  Wasser  aus  den  Pflanzen- 
ölen auszuziehen  und  die  durch  Verdampfen  eingeengten  Auszüge  durch 
Ammoniak,  Alkalien,  Kalk  oder  Magnesia  zu  fallen.  Da  die  Alkaloide  selbst 
sowohl  wie  ihre  Salze  gewöhnlich  in  Weingeist  löslich  sind,  so  kann  man  auch 
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mit  einer  Extraction  durch  dieses  Lösungsmittel  mit  oder  Zusatz  von  Alkali  oder 
Kalk  beginnen,  um  dann  das  weingeistige  Extract  mit  angesäuertem  Wasser  tu 
behandeln,  oder  umgekehrt  das  wässrige  Extract  oder  etwa  den  Kalkniederschlag, 
der  aus  dem  ursprünglichen  Auszug  erhalten  wurde,  mit  Alkohol  ausziehen. 
Man  hat  unter  diesen  und  ähnlichen  Darstellungsmethoden  diejenige  zu  Wähler, 
bei  welcher  in  dem  betreffenden  Falle  bei  geringstem  Verlust  an  Alkaloid  die 
am  wenigsten  gefärbten  Auszüge  erhalten  werden.  Immer  aber  bedarf  das  dararj> 
erhaltene  Alkaloid,  selbst  wenn  es  als  einziges  vorhanden  war,  weiterer  Reimgunp- 
operationen, von  welchen  Entfärbung  durch  Thierkohle,  Ausfallen  der  färbendes 
Verunreinigungen  durch  essigsaures  Blei,  Umkrystallisiren  des  Alkaloids  aus  Wein- 
geist oder  seiner  Salze  aus  Wasser  die  gewöhnlichsten  sind. 

Für  die  Abscheidung  in  Wasser  leicht  löslicher  Alkaloide  kann  häufig  die 
Anwendung  gewisser  Fällungsmittel  wie  Gerbsäure,  Quecksilberchlorid,  Piad^ 
chlorid  und  namentlich  Phosphormolybdänsäure  zur  Anwendung  kommen.  Ifcr 
Gerbsäureniederschlag  kann  durch  Bleioxyd,  der  durch  die  Metallchloride  erzeuge 
durch  Schwefelwasserstoff,  der  auf  Zusatz  von  Phosphormolybdänsäure  entstandene 
durch  Eintrocknen  mit  kohlensaurem  Kalk  so  zersetzt  werden,  dass  sich  dtirri 
Alkohol  oder  Aether  das  Alkaloid  ausziehen  lässt.  Da  indess  manche  diese 
Alkaloidniederschläge  leicht  in  anderer  Weise  zersetzt  werden,  sind  derarcp 
Fällungsmethoden  nicht  allgemein  anwendbar  und  für  Alkaloide,  deren  Schwer- 
löslichkeit  eine  andere  Abscheidung  gestattet,  fast  niemals  zu  empfehlen. 

Wo  mehrere  Alkaloide  zusammen  Vorkommen,  müssen  oft  sehr  umständlich 
Trennungsoperationen  angewandt  werden,  die  sich  im  Allgemeinen  auf  die  ver- 
schiedene Löslichkeit  der  einzelnen  Alkaloide  in  Alkohol,  Aether,  Alkalien  v' 
anderen  Lösungsmitteln  gründen. 

Eigenschaften.  Mit  Ausnahme  der  drei  sauerstofffreien  Basen  Coniin,  >> 
cotin  und  Spartein,  welche  farblose,  destillirbare  Flüssigkeiten  bilden,  sind  ak 
bekannteren  Alkaloide  feste,  im  gewöhnlichen  Sinne  nicht  flüchtige  Körper,  we® 
auch  manche  derselben  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  kleinen  Mengen  unier- 
setzt  (wie  Cytisin)  oder  doch  unter  nur  geringer  Zersetzung  (wie  Cinchonin, 
Strychnin,  Aconitin,  Veratrin)  sublimiren  lassen  (vergl.  Hel  wie,  Z,eitschr.  anal.  Ch. 
1864,  pag.  43).  Sie  sind  mit  wenigen  Ausnahmen  (z.  B.  Berberin)  farblos,  die 
meisten  im  reinen  Zustande  krystallisirbar;  andere  (wie  Aconitin,  Berberin,  Del- 
phinin) wurden  wenigstens  bisher  nur  amorph  dargestellt.  Die  festen  Alkaloide 
sind  geruchlos  und  besitzen  meistens,  wenigstens  in  Lösung,  einen  bitteren  Ge- 
schmack. In  Wasser  sind  sie  mit  nicht  zahlreichen  Ausnahmen  (Colchicin,  Cyto- 
sin, Lycin,  Curarin,  Narcein)  unlöslich  oder  doch  schwer  löslich.  Das  allge- 
meinste Lösungsmittel  ist  Alkohol.  Reichlich  lösen  sich  die  Alkaloide  gewöhn- 
lich auch  in  Amylalkohol,  sowie  mit  wenigen  Ausnahmen  (Morphin,  Cinchonin 
in  Chloroform  und  in  Benzol.  Aether  löst  viele  sehr  leicht,  andere  aber  («* 
Cinchonin,  Morphin,  Strychnin)  fast  gar  nicht.  Von  fetten  Oelen  werden  meistens 
nur  geringe  Mengen  aufgenommen,  dagegen  können  die  Alkaloide  mit  Hilfe  von 
Oelsäure  in  allen  Verhältnissen  damit  gemischt  werden. 

Die  Lösungen  der  Alkaloide  reagiren  oft  stark  alkalisch,  bei  manchen  indes-' 
(z.  B.  Narcotin,  Colchicin)  zeigt  sich  keine  deutliche  Reaction  auf  Pflanzenfarben. 
Weitaus  die  meisten  Alkaloide  sind  optisch  activ,  d.  h.  ihre  Lösungen  drehen 
die  Schwingungsebene  des  hindurchfallenden  polarisirten  Lichts.  Linksdrehend 
sind  von  den  bekanntesten  Alkaloiden:  Chinin,  Morphin,  Codein,  Narcotin, 

Strychnin,  Brucin,  Nicotin,  Aconitin;  rechtsdrehend:  Cinchonin  und  Coniin.  Werde» 
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diese  Alkaloide  an  Säuren  gebunden,  so  bleibt  die  Richtung  der  Drehung  ge- 
wöhnlich dieselbe,  beim  Narcotin  indess  und  beim  Nicotin  geht  die  Linksdrehung 
in  Rechtsdrehung  über;  die  Stärke  der  Drehung  nimmt  aber  ab  (nur  beim  Chinin 
wird  das  Drehungsvermögen  grösser,  beim  Laudanin  wird  es  ganz  aufgehoben). 

Ueber  die  physiologische  Wirkung  der  einzelnen  Alkaloide,  von  denen 
viele  sehr  heftig  wirkende  Gifte  sind,  vergl.  u.  A.  Husemann,  »Die  Pflanzenstoffe« 
und  Dragendorff  »Gerichtlich  chemische  Ermittlung  von  Giften«. 

Zusammensetzung.  Die  drei  flüchtigen  Alkaloide  Coniin,  Nicotin  und 
Spartein  enthalten  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff,  alle  übrigen  auch 
Sauerstoff.  Die  quantitative  Zusammensetzung  einer  grösseren  Anzahl  von  Alka- 
loiden wurde  namentlich  von  Pei.i.etif.r  u.  Dumas  (1832)  zuerst  ermittelt.  Trotz 
aller  seitherigen  Untersuchungen  ist  indess  wegen  des  im  Allgemeinen  sehr 
grossen  Molekulargewichts  der  Alkaloide  für  viele  derselben,  namentlich  für 
seltenere  oder  schwer  isolirbare,  eine  wohlverbürgte  empirische  Formel  noch 
jetzt  nicht  bekannt,  und  dass  selbst  die  bisher  nicht  angezweifelten  Formeln  ein- 
facherer und  leicht  zugänglicher  Alkaloide  eine  Berichtigung  erfordern  können, 
hat  sich  noch  in  neuester  Zeit  am  Coniin  gezeigt.  — Für  die  angenäherte  Be- 
stimmung des  Molekulargewichts  bot  sich  bei  dem  alkalischen  Charakter  dieser 
Verbindungen  ein  einfacher  Weg  in  der  Ermittlung  ihrer  Sättigungscapacität. 
Nachdem  mehrere  Alkaloide  (wie  Chinin,  Cinchonin)  als  zweisäurig  erkannt 
worden  waren,  musste  freilich  für  sie  die  Molekularformel  verdoppelt  werden, 
wie  es  zuerst  von  Laurent  u.  Gerhardt  (Compt.  rend.  des  trav.  chim.  1849, 
füg.  160)  vorgeschlagen  wurde. 

Ueber  die  Constitution  der  Alkaloide  konnten  lange  nur  insoweit  Ver- 
muthungen geäussert  werden,  als  diese  sich  aus  der  Beobachtung  der  Sättigungs- 
capacität ableiten  Hessen.  Nachdem  Liebig  gefunden  hatte,  dass  diese  Sättigungs- 
capacität im  Allgemeinen  der  Anzahl  der  in  dem  betreffenden  Alkaloid  enthal- 
tenen Stickstoffatome  entspreche,  nicht  aber  etwa  von  der  Zahl  der  Sauerstoff- 
atome abhängig  sei,  fasste  Berzelius  die  Alkaloide  als  gepaarte  Verbindungen 
des  Ammoniaks  auf,  deren  indifferenter  Paarling  auf  den  Gesammtcharakter  der 
Verbindung  keinen  Einfluss  übe.  Liebig  sprach  zuerst  die  Ansicht  aus,  dass  die 
Alkaloide  als  Verbindungen  des  basenbildenden  Radicals  NH;,  als  Amidverbin- 
dungen, aufzufassen  seien. 

Nachdem  Wurtz  und  Hofmann  die  vom  Ammoniak  durch  ein-  oder  mehr- 
malige Einführung  von  Alkoholradicalen  sich  ableitenden  einfachsten  organischen 
Ibsen  entdeckt  hatten,  erschienen  auch  die  Alkaloide  «als  solche  Substitutions- 
produkte des  Ammoniaks,  in  welchen  als  Ammoniakrest  nicht  nur  die  Gruppe 
NHj,  sondern  auch  NH  und  N Vorkommen  konnte.  In  gleicher  Weise  wie  sich 
die  Alkoholradicale  durch  Addition  ihrer  Jodide  zu  den  Basen  nicht  nur  in 
Ammoniak,  sondern  «auch  in  bereits  substituirtes  Ammoniak,  wie  Aethylamin, 
Anilin  u s.  w.  einführen  Hessen,  war,  wie  Hofmann  zeigte,  eine  solche  Ein- 
führung auch  bei  natürlichen  Alkaloiden  möglich.  (Ann.  80,  pag.  346).  Diese 
Methode  gab  in  der  Zahl  der  in  ein  Alkaloid  einführbaren  Alkoholmdicale  ein 
Maass  für  den  Substitutionsgrad  desselben  (v.  Planta  u.  KekulE,  Ann.  87,  pag.  1; 
°9>  pag.  120).  Man  hat  mittelst  derselben  gefunden,  dass  z.  B.  das  Coniin  eine 
secundäre  Aminbase  ist,  die  meisten  Alkaloide  aber  als  tertiäre  Basen  sich  mit 
Alkyljodiden  direkt  zu  den  Jodiden  von  Ammoniumbasen  verbinden. 

Dieser  erste  wichtige  Aufschluss,  den  man  über  die  Constitution  der  Alka- 
io'de  erhielt,  beschränkte  sich  auf  den  kleinen  Theil  ihres  Moleküls,  den  man 
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schon  vorher  als  Ammoniakrest  darin  anzunehmen  pflegte,  lieber  die  übrige 
Constitution,  d.  h.  über  diejenige  der  den  Ammoniak-Wasserstoff  vertretenden 
complicirten  Atomgruppen  sind  bis  in’s  letzte  Jahrzehnt  kaum  Vermuthungen 
möglich  gewesen.  Die  ersten  derartigen  Vermuthungen,  welche  ausgesprochen 
wurden,  betrafen  denjenigen  Stickstoff,  welcher  in  anderer  Form  als  in  derjenigen 
von  Ammoniakresten  in  einigen  Alkaloiden  angenommen  werden  musste.  Man 
fand  nämlich,  dass  nicht  in  allen  Fällen  die  Sättigungscapacität  der  Alkaloide 
ihrem  Stickstoffgehalt  entsprach,  sondern  dass  z.  B.  Strychnin  und  Bracin  zwei 
Atome  Stickstoff  enthielten  und  doch  nur  ein  Molekül  Salzsäure  zur  Sätriguir 
gebrauchten.  Von  dem  zweiten  Stickstoffatom  nahm  Fresenius  an  (Ann.  61, 
pag  149),  dass  es  in  Form  einer  sauerstoffhaltigen  Gruppe  wie  NO,  N02,  NOj 
vorhanden  sei.  Hofmann  (Ann.  66,  pag.  148)  wies  indess  darauf  hin,  dass  n 
dieser  Annahme  kein  Grund  vorliege  und  ein  Mehrgehalt  an  Stickstoff  zum  Bo 
spiel  auch  in  Form  einer  Cyanverbinduug  vorhanden  sein  könne,  ohne  eiur 
Einfluss  auf  die  Sättigungscapacität  auszuüben. 

Eine  Reihe  späterer  Untersuchungen  hat  sich  auf  die  Art  der  Bindung  be- 
zogen, in  welcher  der  Sauerstoff  in  Alkaloiden  vorhanden  ist.  Schützenbes^ 
zeigte  1858  (Compt.  rend.  47,  pag.  233),  dass  sich  Säureradicale  wie  Acert» 
Benzoyl,  in  das  Molekül  des  Chinins  und  Cinchonins  einführen  lassen.  Aehs- 
liche  Derivate  stellte  Wright  (Chem.  soc.  J.  [2]  12,  pag.  1031;  13,  pag.  15)1® 
verschiedenen  Opiumbasen  dar.  Ihre  Existenz  führte  zur  Annahme  von  Hydroni 
gruppen  in  den  Alkaloiden.  Die  säureradicalhaltigen  Derivate  stehen  frdbd 
nicht  immer  in  der  unmittelbarsten  Beziehung  zu  den  ursprünglichen  Alkaloides. 
So  hat  Skraup  (Ber.  1879,  pag.  1107)  es  wahrscheinlich  gemacht,  dass  das  Saut* 
stoflatom  des  Cinchonins  nicht  als  Hydroxyl,  sondern  in  Form  von  Metharr. 
(OCH.,)  darin  enthalten  sei,  im  Chinin  aber  ein  Sauerstoffatom  als  Methoxyl,  in 
andere  als  Hydroxyl  angenommen  werden  müsse.  Beim  Narcotin  und  Codec 
lässt  schon  die  Abspaltung  von  Methylchlorid  beim  Erhitzen  mit  Salzs3ur» 
(Matthiessen,  Ann.,  Supplem.  7,  pag.  59,  177,  364)  auf  das  Vorhandensein  von 
Methoxylgruppen  sc.hliessen.  Andere  Sauerstoffatome  hat  man  (z.  B.  im  Narcotin 
und  Narce'in,  Wright,  Ber.  1876,  pag.  279)  allem  Anschein  nach  als  Keton 
Sauerstoff,  d.  h.  in  der  Gruppe  CO  vorkommend,  zu  betrachten. 

Einen  tieferen  Einblick  in  die  Verkettung  der  Kohlenstoffatome  im  Moleki 
einiger  Alkaloide  gewann  man  erst  durch  die  Erkennung  der  Constitution  det 
Pyridin-  und  Chinolinbasen.  Das  Pyridin  C5H5N  wurde  als  eine  dem  Benzol 
das  Chinolin  C,,H7N  als  eine  dem  Naphtalin  analoge  Verbindung  erkannt  Ir- 
den beiden  Basen  nimmt  ein  dreiwerthiges  Stickstoffatom  die  Stelle  einer  CH- 
gruppe  des  entsprechenden  Kohlenwasserstoffs  ein.  Zu  diesen  beiden  Basen 
stehen  nun  nachweislich  verschiedene  Alkaloide  in  naher  Beziehung:  Das  voc 

Königs  zuerst  (Ber.  1879,  Pag-  35^)  synthetisch  dargestellte  Chinolin  ist  sr-1 
langer  Zeit  bekannt  als  Produkt  der  trockenen  Destillation  von  Cinchonin  ntf 
Alkalien.  Auch  aus  Strychnin  und  verschiedenen  anderen  Alkaloiden  scheinen 
bei  derselben  Operation  Chinolin  oder  Homologe  desselben  zu  entstehen.  P1« 
durch  Oxydation  des  Nicotins  entstehende  Nicotinsäure  ist  eine  Pyridimnono- 
carbonsäure  (Huber,  Ber.  1870,  pag.  849;  Laiblin,  Ber.  1877,  pag.  2136';  sie 
liefert  bei  der  Destillation  mit  Kalk  Pyridin.  Das  Piperidin  C:,H,,N»  ^ 
Spaltungsprodukt  des  Piperins,  giebt  bei  der  Oxydation  Pyridin,  so  dass  cs  be- 
reits als  einfaches  Wasserstoffadditionsprodukt  des  Pyridins  angesprochen  wurde 
(Königs,  Ber.  1879,  pag.  2341).  Auch  die  Opiumalkaloide  sind  mit  dem  Pynötf 
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in  Zusammenhang  gebracht.  Das  Cotarnin,  ein  Spaltungsprodukt  des  Narcotins, 
iiefert  bei  der  Oxydation  die  Apophyllensäure,  und  diese  hat  sich  als  der  saure 
Methyläther  einer  Pyridindicarbonsäure,  nämlich  derselben  »Cinchomeronsäure«, 
welche  auch  aus  Cinchonin  erhalten  wurde,  zu  erkennen  gegeben  (v.  Gerichten, 
ßer.  1880,  pag.  1635).  So  sind  also  Pyridin  und  Chinolin  als  die  Grundlage 
einer  Reihe  der  wichtigsten  Alkaloide  erkannt  worden,  und  es  ist  wahrscheinlich, 
dass  sich  auch  viele  andere  von  jenen  beiden  Basen  ableiten.  So  wie  die  Er- 
mittlung der  Constitution  des  Benzols  zum  Aufbau  zahlloser  complicirter  »aroma- 
tischer Substanzen«  führte,  so  wird  jene  Erkenntniss  voraussichtlich  die  Grund- 
lage für  die  künstliche  Nachbildung  von  Alkaloiden  werden,  d.  h.  für  ihren  Auf- 
bau aus  Bruchstücken,  die  ihrerseits  zum  Theil  als  nähere  Derivate  des  Pyridins 
und  Chinolins  sich  werden  gewinnen  lassen.  Der  letzte  Theil  solcher  Aufgabe 
ist  zum  ersten  Male  gelöst  worden  durch  die  von  Ladenburg  ausgeführte  Syn- 
these des  Atropins  aus  seinen  Spaltungsprodukten,  dem  Tropin  und  der  Tropa- 
säure.  Nachdem  auch  die  vollständige  Synthese  der  Tropasäure  gelungen  ist, 
bleibt  nur  noch  diejenige  des  bereits  als  eine  dem  Neurin  nahestehende  Base  er- 
kannten Tropins  übrig,  um  den  künstlichen  Aufbau  des  Atropins  zu  vollenden 
(Ladenburg,  Ber.  1879,  pag.  941;  1880,  pag.  104,  2041;  Ann.  206,  pag.  278). 
Schon  jetzt  hat  die  Synthese  des  Atropins  zu  derjenigen  einer  Reihe  ihm  ähn- 
licher, aber  in  der  Natur  nicht  vorkommender  Basen  geführt,  deren  physiologische 
Wirkung  auch  eine  praktische  Verwendung  als  Arzneimittel  in  Aussicht  stellt. 

Endlich  scheint  für  die  Ermittelung  der  Constitution  von  Alkaloiden  die 
durch  Hitze  bewirkte  eigenthiimliche  Spaltung  der  Ammoniumbasen  von  Be- 
deutung zu  werden,  welche  Hofmann  (Ann.  78,  pag.  263)  im  Wesentlichen  schon 
vor  langer  Zeit  kennen  gelehrt  hat.  Es  entstehen  bei  jener  Spaltung  tertiäre 
Basen  neben  einem  Olefin  und  Wasser,  oder  statt  der  letzteren  beiden,  falls  das 
austretende  Alkoholradical  Methyl  war,  der  Alkohol.  Wird  nun  eine  Ammonium- 
base erhitzt,  welche  verschiedene  Alkoholradicale  und  unter  ihnen  die  Methyl- 
gnippe  enthält,  so  treten  die  Methylgruppen  stets  in  die  tertiäre  Base  über, 
während  sich  eine  der  andern  Gruppen  in  der  Form  eines  Kohlenwasserstoffes 
loslöst.  Nur  wenn  in  der  Ammoniumbase  neben  einer  aromatischen  Gruppe  aus- 
schliesslich Methylgruppen  enthalten  sind,  geht  erstere  unter  Abspaltung  von 
Methylgruppen  in  die  tertiäre  Base  über.  Bei  Anwendung  dieser  Reaction  auf 
Bftanzenbasen  fand  Hofmann  neuerdings,  dass  die  aus  Piperidin  durch  erschöpfende 
Behandlung  mit  Mehyljodid  erhaltene  Ammoniumbase  beim  Erhitzen  sich  wesent- 
lich in  Trimethylamin  und  einen  Kohlenwasserstoff  C:,H8  spaltet,  während  aus 
Coniin  auf  demselben  Wege  neben  Trimethylamin  ein  Kohlenwasserstoff  C8Hl4 
erhalten  wird.  (Ber.  1881,  pag.  494,  659,  705). 

Es  wird  sich  für  eine  Synthese  der  betreffenden  Alkaloide  darum  handeln, 
solche  Kohlenwasserstoffe  nach  Ermittlung  ihrer  Constitution  auch  auf  anderm 
Wege  darzustellen  und  durch  Ammoniakzufuhr  von  ihnen  zu  den  Basen  selbst 
zu  gelangen. 

Ch  emisches  Verhalten.  Die  Alkaloide,  als  secundäre  oder  tertiäre 
Ammoniakbasen,  vereinigen  sich  mit  Säuren  in  derselben  Weise  wie  Ammoniak, 
d-  h.  durch  blosse  Addition,  ohne  Eliminirunj  von  Wasser.  Mit  Kohlensäure 
bilden  die  meisten  keine  Salze  und  werden  aus  ihren  Salzlösungen  durch  kohlen- 
saure  Alkalien  als  freie  Alkaloide  gefällt.  Immerhin  pflegen  sich  diese  in  kohlen- 
^äurehaltigem  Wasser  leichter  als  in  reinem  zu  lösen,  und  in  einigen  wenigen 
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Fällen  (Chinin,  Veratrin)  scheiden  sich  aus  solchen  Lösungen  beim  Abdunsten 
der  Kohlensäure  kohlensaure  Alkaloidsalze  ab.  (Langlois,  Ann.  ioo,  pag.  374A 

Einige  Alkaloide  wie  das  Chinin  und  Cinchonin  sind  zweisäurig;  sie  bilder 
mit  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Oxalsäure  je  zwei  Salze,  von  denen  das  säure- 
reichere  stets  das  leichter  lösliche  ist.  Ausserdem  sind  einige  übersaure  Sake 
bekannt. 

Unlösliche  oder  sehr  schwer  lösliche  Niederschläge  geben  die  Salze  fast  alle: 
Alkaloide  mit  Gerbsäure,  Pikrinsäure,  Kaliumquecksilbeijodid,  Kaliumcadmiuzr 
jodid,  Phosphormolybdänsäure,  Metawolframsäure  oder  Phosphorwolframsaure, 
sowie  durch  ein  Gemenge  von  Antimonpentachlorid  mit  Phosphorsäure. 

Viele  Alkaloide  werden  auch  durch  Platinchlorid,  Goldchlorid  und  Queck- 
silberchlorid noch  aus  verdünnten  Lösungen  gefällt.  Die  Doppelsalze  mit  Goki- 
und  namentlich  mit  Platinchlorid  empfehlen  sich  sehr  häufig  durch  ihre  Krystaii- 
sationsfahigkeit  und  constante  Zusammensetzung  für  die  Reindarstellung,  ät 
Analyse  und  die  Molekulargewichtsbestimmung  der  Alkaloide. 

Bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Alkaloide  entstehen  gewöhnlich  keine  ei^ 
fachen  Substitutionsprodukte,  sondern  verschiedene,  gewöhnlich  harzartige  Sub- 
stanzen. Brom  wirkt  vorwiegend  substituirend.  Durch  Behandlung  der  Brro 
substitutionsprodukte  mit  Silberoxyd  oder  alkoholischer  Kalilauge  lassen  sich  d 
Oxyalkaloide  erhalten.  (Strecker,  Ann.  123,  pag.  379.  A.  Kopp.  Arch.  Phanr. 
[3]  9,  pag.  34.)  Jod  bildet  beim  Zusammenreiben  mit  den  Alkaloiden  und 
Wasser,  oder  beim  Fällen  der  salzsauren  oder  jodwasserstoffsauren  Alkaloide  mR 
Jod-Jodkaliumlösung  Verbindungen,  welche  als  Additionsprodukte  von  Jod  und 
dem  jodwasserstoffsauren  Salz  zu  betrachten  sind  (Jörgensen,  Chem.  CentnlH 
1869,  pag.  730;  1871,  pag.  364,  665.)  z.  B.  Morphintetrajodid  = Cj  ;Hl9N0,- 
HJ-J3,  Atropintrijodid  = C,  7H23N03  • HJ  • J2.  Dieselben  sind  meistens  a® 
Alkohol  krystallisirbar  und  wegen  ihrer  optischen  Eigenschaften  bemerkenswert 

Sulfurete  und  Polysulfurete  der  Alkalimetalle  geben  mit  den  Salzen  viele 
Alkaloide  Niederschläge,  welche  als  die  entsprechenden  Schwefelverbindunge' 
dieser  Alkaloide  bezeichnet,  aber  noch  nicht  näher  untersucht  sind.  (Paia 
Russ.  Zeitschr.  Pharm.  2,  pag.  337,  361,  385).  Werden  die  Alkaloide  in  alkoho- 
lischer Lösung  mit  gelbem  Schwefelammonium  versetzt  oder  an  der  Luit  mR 
Schwefelwasserstoff  behandelt,  so  entstehen  theilweise  krystallisirbare,  aber  meisten 
höchst  unbeständige  Verbindungen,  von  denen  die  Strychnin Verbindung,  am 
2 Mol.  Alkaloid  und  der  Gruppe  H2Sfi  bestehend,  sich  durch  Beständigkeit  aus- 
zeichnet. (Hofmann,  Ber.  1868,  pag.  81;  1877,  pag.  1087.  Schmidt,  Ber.  18*4. 
pag.  1525;  1875,  pag.  1267;  1877,  pag.  1288.) 

Durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  namentlich  Salzsäure  erleiden 
viele  Alkaloide  eine  Spaltung,  bei  welcher  das  stickstoffhaltige  Spaltungsprodi^' 
seinerseits  wieder  basische  Eigenschaften  besitzt.  Das  Solanin,  welches  als  cm 
Glycosid-Alkaloid  bezeichnet  werden  kann,  liefert  Solanidin  und  Traubenzucker, 
aus  dem  Cocain  entsteht  neben  Ecgonin,  Benzoesäure  und  Methylalkohol,  Atropin 
und  Hyoscyamin  zerfallen  in  Tropin  und  Tropasäure. 

Die  Behandlung  der  Alkaloide  mit  concentrirter  oder  wenig  verdünnter  Sal- 
petersäure führt  in  den  meisten  Fällen  zu  complicirten  Zersetzungen,  bei  welchen 
gefärbte,  harzartige  Produkte  entstehen.  (Anderson,  Ann.  75,  pag.  80).  Ein’ 
fache  basische  Nitroderivate  wurden  indess  z.  B.  aus  Codein,  Papaverin,  Crypt0* 
pin  und  Harmalin  erhalten. 

In  einigen  Fällen  lassen  sich  durch  verdünnte  Salpetersäure  auch 
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charakterisirte  Oxydationsprodukte  gewinnen,  wie  aus  Cinchonin  die  Cinchonin- 
saure  und  Cinchomeronsäure,  aus  Narcotin  Opiansäure  und  Hemipinsäure,  aus 
Nicotin  die  Nicotinsäure. 

Günstiger  verläuft  im  Allgemeinen  die  Oxydation  der  Alkaloide  durch  über- 
mangansaures Kalium. 

Beim  Kochen  verschiedener  Alkaloidsulfate  mit  salpetrigsaurem  Kalium  in 
wässriger  Lösung  entwickelt  sich  Stickstoff,  und  es  entstehen  die  von  Schützen- 
berger als  Oxychinin,  Oxystrychnin  u.  s.  w.  bezeichneten  Basen.  (Ann.  108, 
pag.  350).  — 

Gegen  concentrirte  Schwefelsäure  sind  einige  Alkaloide,  wie  Strychnin,  sehr 
widerstandsfähig;  andre,  wie  das  Chinin,  bilden  mit  rauchender  Schwefelsäure 
Sullosäuren.  Die  meisten  werden  wenigstens  in  der  Wärme  leicht  zerstört. 
Viele  geben  mit  concentrirter,  reiner  oder  mit  Oxydationsmitteln  versetzter 
Schwefelsäure  charakteristische,  für  die  Diagnose  der  Alkaloide  wichtige  Fär- 
bungen. Ueber  die  chemische  Natur  der  entstehenden  Farbstoffe  ist  nichts  be- 
kannt. 

Mit  Alkalien  der  trocknen  Destillation  unterworfen  liefern  die  festen  Alkaloide 
flüchtige  Basen,  wie  Methyl-,  Dimethyl-  und  Trimethylamin,  und  häufig  solche, 
welche  der  Pyridin-  und  Chinolinreihe  angehören.  Dieselben  Basen  werden  oft 
auch  schon  durch  Erhitzen  der  Alkaloide  mit  Wasser  auf  250°  erhalten.  (Reynoso, 
Ann.  133»  pag.  98)-  — 

Durch  direktes  Sonnenlicht  erleiden  die  Lösungen  vieler  Alkaloide  eine  all- 
mähliche Zersetzung.  (Flückiger,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  8,  pag.  885.) 

Gerichtlich  chemischer  Nachweis.  Da  viele  Alkaloide  zu  den  heftigst  wirkenden 
Giften  gehören,  so  stellt  sich  der  gerichtlichen  Chemie  häufig  die  Aufgabe,  dieselben  in  den 
verschiedenartigsten  Gemengen,  namentlich  in  Speiseresten,  im  Ham,  Mageninhalt  und  in  Leichen- 
thcilen  nachzuweisen.  Die  meisten  der  zugänglicheren  Alkaloide  vermag  man  an  ihren  Eigen- 
schaften, ihrer  physiologischen  Wirkung  und  namentlich  an  gewissen  Fällungs-  und  Färbungs- 
reactionen  mit  Sicherheit  zu  erkennen,  sobald  sie  in  reiner  Form,  wenn  auch  nur  in  geringer 
Menge  vorliegen.  Um  sie  aber  aus  Gemengen  der  genannten  Art  in  genügend  reinem  Zustande 
tu  isoliren,  sind  oft  sehr  umständliche  Operationen  erforderlich,  — namentlich  dann,  wenn  man 
nicht  nur  nach  einem  einzelnen,  bestimmten  Alkaloid  zu  suchen,  sondern  auf  alle  möglichen 
Kucksicht  zu  nehmen  hat.  Der  Umstand,  dass  manche  Alkaloide  leicht  Zersetzungen  erleiden, 
darf  natürlich  bei  der  Wahl  der  Isolirungsmethode  nicht  ausser  Acht  gelassen  werden.  Da  alle 
Alkaloide  mit  überschüssig  vorhandenen  Säuren,  wie  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Weinsäure,  in 
Nasser  und  W'eingeist  lösliche  Salze  bilden,  so  ist  es  leicht,  sich  aus  jedem  Untersuchungsobject 
°t*D  Auszug  zu  bereiten,  welcher  alle  etwa  darin  enthaltenen  Alkaloide  enthält.  Es  liegt  der 
Gedanke  nahe,  zur  Isolirung  oder  wenigstens  zur  Anhäufung  der  letzteren  sich  der  z.  Th.  schon 
genannten  Fällungsmittel,  wie  Phosphormolybdänsäure,  Phosphorwolframsäure,  Gerbsäure,  zu 
^dienen. 

Da  indess  durch  diese  Fällungsmittel  auch  andre  Stoffe  niedergeschlagen  werden,  da  andrer- 
seits die  gefällten  Alkaloidverbindungen  grossentheils  nicht  ganz  unlöslich,  sondern  nur  in  ver- 
schiedenem Grade  schwerlöslich  sind  und  cs  endlich  oft  nicht  möglich  ist,  aus  der  gefällten 
Verbindung  auch  nur  die  Hauptmenge  des  betreffenden  Alkaloids  unzersetzt  wieder  abzuscheiden, 
*’  haben  solche  Fällungsmittel  für  die  Abscheidung  der  Alkaloide  im  Allgemeinen  keine  grosse 
Bedeutung  erlangt.  Die  dafür  gebräuchlicheren  Methoden  bestehen  vielmehr  wesentlich  in  der 
vuccessiven  Anwendung  verschiedener  Lösungsmittel.  Als  ein  günstiger  Umstand  kommt  hierbei 
>n  Betracht,  dass  die  freien  Alkaloide  im  Allgemeinen,  um  gelöst  zu  werden,  andrer  Flüssig- 
keiten bedürfen,  als  ihre  Salze.  Während  die  letzteren  sich  namentlich  in  Wasser  leicht  lösen, 
in  Amylalkohol,  Chloroform,  Kohlenwasserstoffen  unlöslich  sind,  zeigen  die  freien 
Alkaloide  gerade  das  umgekehrte  Verhalten.  Wenn  man  nun  altemirend  durch  Zusatz  von 
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Säure  zum  Untersuchungsobject  die  etwa  vorhandenen  Alkaloide  in  Salze  verwandelt  und  sW 
dann  z.  B.  durch  Ammoniak  wieder  frei  macht,  so  kann  man  nach  jedesmaligem  Wechsel  durch 
die  betreffende  nicht  lösende  Flüssigkeit  die  in  ihr  lösliphen  Verunreinigungen  entfernen,  bex« 
man  nach  dem  nächsten  Wechsel  der  Reaction  die  Alkaloide  selbst  in  diese  Flüssigkeit  über- 
fuhrt. Da  ferner  die  genannten  Lösungsmittel  der  freien  Alkaloide  mit  Wasser  nicht  mischbar 
sind,  so  ist  man  nicht  darauf  angewiesen,  vor  der  Anwendung  eines  neuen  Lösungsmittels  dt 
bisherige  durch  Abdampfen  zu  entfernen  und  damit  manche  Alkaloide  der  Gefahr  einer  V«. 
änderung  auszusetzen,  sondern  man  kann  die  Entfernung  der  Verunreinigungen  und  nach  de* 
Reactionswechscl  die  UeberfUhrung  der  Alkaloide  aus  einem  Lösungsmittel  in  das  andre  deid 
blosses  Schlitteln  mit  den  betreffenden  Flüssigkeiten  bewirken. 

Von  den  bekannteren,  wesentlich  auf  diesem  Princip  beruhenden  Isolirungsmethoden  karr, 
hier  nur  der  allgemeine  Gang  kurz  angegeben  und  im  Uebrigen  auf  specielle  Anleitungen  \ei- 
wiesen  werden.  (Besonders:  Otto  »Anleitung  zur  Ausmittlung  der  Gifte«  und  Dragexdö*® 
»Die  gerichtlich-chemische  Ermittlung  von  Giften«). 

Die  älteste  Methode,  welche  die  successive  Anwendung  verschiedener  Lösungsmittel  bes.x 
ist  die  von  Stas  angegebene  (Ann.  84,  pag.  379).  Sie  wurde  von  Otto  in  einigen  wesentfeie 
Punkten  verbessert  (Ann.  100,  pag.  44).  Diese  Methode  von  Stas-Otto  besteht  in  folgeacs 
Reihenfolge  einzelner  Operationen:  Bereitung  eines  weingeistigen  Auszugs  unter  Zusatz  t® 
Weinsäure  bis  zur  deutlich  sauren  Reaction.  Verdampfen  des  Weingeistes  aus  dem  filtir.« 
Auszug  bei  sehr  gelinder  Wärme.  Trennung  der  nunmehr  wässrigen  Flüssigkeit  von  zasg- 
schiedencm  Fett  und  harzigen  Stoffen.  Eindampfen  derselben  zur  Extract-Consistenz.  Allmahbctü' 
Vermischen  des  Rückstandes  mit  soviel  absolutem  Alkohol,  dass  das  dadurch  Abschcidüzrc 
möglichst  vollständig  gefällt  wird.  Verdunsten  der  klaren  Lösung.  Aufnehmen  des  Rücksnr.i* 
in  wenig  Wasser  und  wiederholtes  Ausschütteln  der  wässrigen,  schwach  sauren  (eventuell  curci 
Natronlauge  fast  neutralisirten)  Flüssigkeit  mit  reinem  Aether. 

Der  Aether  löst  färbende  Verunreinigungen,  ausserdem  aber  einen  Theil  des  etwa  vorfur- 
denen  Colchicins  und  Veratrins,  etwas  Atropinsalz  und  von  nicht  alkaloidischen,  aber  bei 
artigen  Untersuchungen  ebenfalls  zu  berücksichtigenden  Stoffen : Digitalin,  Pikrotoxin  und  eaö 
kleinen  Theil  des  Cantharidins.  Die  ätherische  Lösung  wird  daher  verdunstet,  worauf  <kz> 
Rückstand  durch  heisses  Wasser  die  genannten  Stoffe  entzogen  und  entweder  schon  jetzt.  o&J 
nach  dem  nochmaligen  Eindampfen  der  mit  kohlensaurem  Calcium  neutralisirten  Lösung  dnrd 
Ausziehen  mit  Aether  rein  genug  gewonnen  werden  können,  um  an  ihren  Eigenschaften 
speciellen  Reactionen  erkannt  zu  werden. 

Die  mit  Aether  ausgeschüttelte  Flüssigkeit,  in  der  die  meisten  Alkaloide  zu  suchen  wd 
wird  durch  Erwärmen  von  Aether  befreit  und  mit  Natronlauge  deutlich  alkalisch  gemacht.  Br 
wiederholtem  Schütteln  mit  Aether  gehen  nun  fast  alle  Alkaloide  in  diesen  über.  Von  de 
wichtigeren  bleibt  nur  das  Morphin  (ausserdem  NarceYn,  Curarin  sowie  Cantliaridin)  in  d? 
wässrigen,  alkalischen  Flüssigkeit. 

Wird  letztere  mit  überschüssigem  Salmiak  versetzt  und  sofort  mit  warmem  Amylalkohol  ae- 
geschüttelt,  so  nimmt  dieser  fast  nur  das  Morphin  auf.  Dasselbe  bleibt  beim  Ycrdonst« 
krystallinisch  zurück  und  kann  nöthigcnfalls  weiter  gereinigt  werden. 

Die  ätherische  Lösung  aller  übrigen  Alkaloide  wird  verdunstet.  Ob  der  Rückstand  über- 
haupt Alkaloide  enthält,  ergiebt  sich  aus  der  Prüfung  eines  Theils  desselben  mit  den  allgemcmrt 
Fällungsmitteln.  Nicotin  und  Coniin  werden  durch  den  Geruch  und  ihre  ölige  Consistenx  *b- 
gezeigt.  Sind  diese  flüchtigen  Alkaloide  vorhanden,  so  werden  sic  der  Gesammtmcngr 
ätherischen  Lösung  durch  schwefelsäurehaltiges  Wasser  entzogen,  nach  dem  Uebcrsättigen  mit 
conccntrirter  Natronlauge  nochmals  in  Aether  aufgenommen  und  bleiben  dann  bei  vorsichtige® 
Verdunsten  der  mit  Chlorcalcium  getrockneten  Lösung  in  hinreichend  reiner  Form  zurück,  u® 
an  ihren  sehr  charakteristischen  Eigenschaften  und  Reactionen  erkannt  zu  werden. 

Ist  das  zurückbleibende  Alkaloid  fest,  so  wird  es  in  einigen  Tropfen  Alkohol  gelöst,  um  bei 
freiwilliger  Verdunstung  des  letzteren  womöglich  Krystallc  zu  geben.  Bedarf  es  weiter« 
Reinigung,  so  behandelt  man  es  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser,  ncutralisirt  mit  kolikc- 
saurem  Kalium,  verdunstet  im  Vacuum  und  zieht  mit  absolutem  Alkohol  aus.  Auf  das  so  et' 
haltene  Alkaloid  oder  Alkaloidgemenge  wendet  man  schliesslich  die  für  die  einzelnen  Alkaloide 
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brannten  Reactionen  an,  für  deren  Auswahl  und  Reihenfolge  die  im  jeweiligen  Falle  nahege- 
fegten Vermuthungen  massgebend  sein  müssen. 

Diese  STAS-OTTO’sche  Methode  hat  den  meisten  später  vorgeschlagenen  als  Grundlage  ge- 
feilt, Bezüglich  der  Mängel,  welche  ihrer  ganz  allgemeinen  Anwendbarkeit  entgegenstehen, 
ist  namentlich  darauf  hingewiesen  worden,  dass  nicht  alle  Alkaloide  in  Aether  leicht  löslich  sind. 
Auch  der  Umstand,  dass  der  Aether  in  erheblicher  Menge  vom  Wasser  und  umgekehrt  das 
Wasser  vom  Aether  aufgenommen  wird,  ist  als  ein  für  die  Ausschüttlungsoperationen  ungünstiger 
w bezeichnen. 

Andere  gebräuchliche  Isolirungsmethoden  unterscheiden  sich  von  der  beschriebenen  wesent- 
kh  durch  die  Wahl  andrer  Lösungsmittel  für  die  freien  Alkaloide. 

Die  Methode  von  Erdmann  und  Uslar  (Ann.  120,  pag.  121,  360)  verwendet  den 
Amylalkohol.  Das  Untersuchungsobject  wird  in  geeigneter  Weise  mit  warmem,  salzsäurehaltigem 
Wasser  ausgezogen,  der  Auszug  durch  Ammoniak  stark  alkalisch  gemacht,  dann  unter  Zusatz 
fon  Quarzsand  zur  Trockne  verdunstet,  der  gepulverte  Rückstand  mit  Amylalkohol  ausgekocht 
mri  auf  die  amylalkoholische  Lösung  das  im  Princip  bereits  beschriebene  altemirende  Aus- 
'daüttlungsverfahrcn  angewandt,  indem  man  abwechselnd  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  schüttelt, 
$ e saure  Flüssigkeit  durch  Amylalkohol  reinigt  und  sie  dann  mit  Ammoniak  übersättigt,  um 
autmiehr  das  Alkaloid  in  Amylalkohol  Uberzuführen.  Dieses  bleibt  beim  Verdunsten  des  Lösungs- 
mittels oft  in  sehr  reinem  Zustande  zurück. 

Dragendorff  empfiehlt,  das  Eintrocknen  des  ersten  Auszugs  mit  Quarzsand  zu  unterlassen, 
damit  etwa  vorhandene  flüchtige  Alkaloide  nicht  verloren  gehen;  indess  ist  grade  für  diese  die 
.Anwendung  des  Amylalkohols  wegen  seines  hohen  Siedepunktes  und  selbst  wegen  seines  starken 
Geruchs  ohnehin  nicht  zu  empfehlen.  Auch  vom  Amylalkohol  werden  übrigens  weder  alle  Al- 
kaloide mit  gleicher  Leichtigkeit  aufgenommen,  noch  an  saures  Wasser  mit  gleicher  Leichtigkeit 
»ieder  abgegeben. 

In  sehr  ausführlicher  Weise  ist  der  Uebergang  verschiedener  Alkaloide  (und  einiger  andrer 
Pthnzenstoffe)  in  verschiedene  Lösungsmittel  von  DRAGENDORFF  untersucht  und  das  Resultat  für 
die  Ausbildung  einer  Isolirungsmethode  verwendet  worden,  welcher  die  successive  Anwendung 
mehrerer  Lösungsmittel  für  die  alternirenden  Ausschüttlungen  eigenthümlich  ist,  und  welche  auf 
die  Möglichkeit  gleichzeitigen  Vorkommens  der  verschiedensten  Alkaloide  Rücksicht  nimmt. 

Methode  von  Dragendorff.  (D.  Gerichtlich-chemische  Ermittl.  von  Giften  II.  Aufl.  1876. 
pag.  141  — 154).  Man  zieht  das  Object  wiederholt  bei  40—50°  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
aus,  (Wenn  auf  sehr  leicht  zersetzliche  Alkaloide,  wie  Solanin,  Colchicin,  Thebain  Rücksicht 
tu  nehmen  ist,  zieht  man  gewöhnliche  Temperatur  und  Essigsäure  vor.)  Die  Auszüge  werden, 
«ventucll  nach  Zusatz  von  gebrannter  Magnesia  bis  zu  nur  noch  schwach  aber  deutlich  saurer 
Rcaction,  zur  Consistcnz  eines  dünnen  Syrups  eingedampft,  der  Rückstand  mit  dem  3 — 4 fachen 
Volumen  Alkohol  24  Stunden  lang  bei  etwa  30°  digerirt,  die  völlig  erkaltete  Flüssigkeit  vom 
lugelösten  abfiltrirt  und  letzteres  mit  Weingeist  gewaschen. 

Von  der  weingeistigen  Flüssigkeit  wird  der  Alkohol  abdestillirt,  der  saure,  wässerige  Rück- 
stand nach  eventuellem  Wasserzusatz  filtrirt  und  wiederholt  mit  frisch  rectificirtem  Petroleumäther 
(Siedep.  35 — 80°)  ausgcschüttelt.  Derselbe  entfernt  Fette  und  andere  Verunreinigungeu,  während 
ton  Alkaloiden  nur  Piperin  z.  Th.  aufgenommen  wird. 

Es  folgt  nun  mehrmalige  Ausschüttung  mit  Eenzol.  Von  diesem  werden,  wenn  auch 

meistens  nicht  vollständig,  Colchicin,  Digitalin  und  Spuren  von  Veratrin,  Delphinin,  Physostigmin 

und  Berberin  aufgenommen  (neben  CafleYn  Cubebin,  Cantharidin,  Colocyntin  u.  A.) 

» 

Darauf  wird  das  Ausschütteln  der  sauren  Flüssigkeit  mit  Chloroform  fortgesetzt.  In  dieses 
gehen  vorzugsweise  Uber:  Narcein,  Papaverin,  Cinchonin,  Jervin,  neben  Spuren  von  Brucin,  Narcotin, 
I'hysostigmin,  Veratrin,  Delphinin  und  kleinere  Reste  der  wesentlich  schon  in  das  Benzol  Uber- 
gegangenen  Substanzen. 

Nachdem  durch  Schütteln  mit  Petroleumäther  das  Chloroform  vollständig  entfernt  ist,  wird 
nunmehr  die  bisher  saure  wässerige  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  übersättigt  und  zunächst  wieder 
n»t  l*etroleumäther  behandelt.  Dieser  nimmt  sehr  leicht  und  vollständig  Coniin  und  Nicotin 
lu|*  dagegen  nur  sehr  kleine  Mengen  von  einigen  festen  Alkaloiden  (Strychnin,  Brucin,  Chinin.) 
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Durch  weiteres  Schütteln  der  ammoniakalischen  Lösung  mit  Benzol  werden  dann  von 
wichtigeren  Alkaloiden  in  dieses  UbergefUhrt : Strychnin,  Brucin,  Chinin,  Conchinin,  Cinchonin 

Atropin,  Hyoscyamin,  Aconitin,  Physostigmin,  Delphinin,  Veratrin,  Codetn,  Thebain  und  Narcotia 

Chloroform  nimmt  dann  ausser  den  Resten  von  Papaverin  und  Cinchonin  das  Narcefn  an 
geringe  Mengen  Morphin  auf,  Amylalkohol  darauf  das  Morphin,  Solanin  und  einen  Rest  de 
Narceins,  worauf  endlich  die  ammoniakalisch  wässerige  Lösung  mit  Glaspulver  eingetrockru 
und  durch  Chloroform  aus  dem  zerriebenen  Rückstand  etwaiges  Curarin  ausgezogen  wird. 

Die  sehr  ausführlich  ausgearbeitete  Methode  ist  natürlich  mancher  Abkürzung  fähig,  wen 
nur  auf  bestimmte  Alkaloide  Rücksicht  zu  nehmen  ist.  Ueber  andere  Isolirungsmethoden  vergk 
Sonnenschein,  Ann.  104,  pag.  45.  A.  Husemann,  Handb.  der  Toxikologie  v.  Th.  ea< 
A.  HUSEMANN,  pag.  202;  SELMI,  Ber.  1874,  pag.  80.  Ders.,  Gazza  chim.  ital.  1876,  pag.  153 
Rkn.nard,  Zeitschr.  anal.  Ch.  16,  pag.  139;  E.  HüINTZ,  Ebend.  17,  pag.  166. 

Von  besonderen  Operationen,  welche  wenigstens  in  gewissen  Fällen  bei  der  Abscheidun, 
der  Alkaloide  aus  organischen  Gemengen  benutzt  werden  können,  ist  die  Dialyse  zu  « 
wähnen  (Graham,  Ann.  1 2 1 , pag.  63;  Grandkau,  Compt.  rend.  58,  pag.  1048.  Reveil  Ebe*4 
60,  pag.  453.  MACHATTIE,  Chem.  news,  10,  pag.  183)  sowie  die  Aufnahme  der  Alkaloide 
ihren  Lösungen  durch  Thierkohle,  welcher  sie  durch  Auskochen  mit  Alkohol  wieder  entzog« 
werden.  (Graham  u.  Hofmann,  Ann.  83,  pag.  39). 

Die  verschiedenen  Fällungsmittel  für  Alkaloide  haben,  wie  erwähnt,  für  den  allgcmrsa 
Gang  zur  Abscheidung  der  letzteren  keine  grosse  Bedeutung  erlangt.  Werthvoll  sind  sie  uuis 
für  die  Nachw'eisung,  ob  in  den  schliesslich  auf  einzelne  Alkaloide  zu  prüfenden  Objekten  soki 
überhaupt  vorhanden  sind  oder  nicht.  Sie  sind  ferner  wegen  der  verschiedenen  Färbung,  •!» 
verschiedenen  krystallinischen  Form  und  der  verschiedenen  Färbungsreactioncn  der  Nicderschltfi 
sowie  wegen  des  Umstandes,  dass  durch  manche  solcher  Fällungsmittel  nur  bestimmte  Alkaloid 
niedergeschlagen  werden,  vielfach  verwendbar  für  die  Unterscheidung  der  einzelnen  Alkalsed« 
Auch  für  die  Reindarstellung  mancher  nicht  leicht  zersetzbarer  Alkaloide  können  sie  wenig««* 
in  solchen  Fällen  zur  Anwendung  kommen,  wo  diese  Alkaloide  in  genügender  Quantität  m 
liegen,  um  aus  den  Niederschlägen  mit  Sicherheit  wiedergewonnen  werden  zu  können. 

Gerbsäure  giebt,  wie  schon  Berzeuus,  Dubi.anc  u.  A.  beobachteten,  mit  den  neutrak 
oder  schwach  sauren  Lösungen  fast  aller  Alkaloide  farblose  oder  gelbliche , übrigens  »f« 
charakteristische  Niederschläge.  Aus  diesen  sind  zuerst  von  Henry  (Journ.  de  Pharm.  21.  pag  it 
die  freien  Alkaloide  durch  Eintrocknen  mit  Kalk  und  Ausziehen  mit  Alkohol  wiedergeworJ» 
worden.  Zweckmässiger  wird  anstatt  des  Kalks  frisch  gefälltes  Bleihydroxyd  angewandt. 

Phosphormolybdänsäure,  zuerst  von  de  Vrij  empfohlen  (Joum.  de  Pharm.  8 
pag.  219),  dann  besonders  von  SONNENSCHEIN  (Ann.  104,  pag.  45),  auf  ihre  Anwendbar** 
untersucht,  fällt  alle  Alkaloide  (sowie  Ammoniak  und  alle  Ammoniakbasen)  aus  ihren  s«z* 
Lösungen,  und  zwar  meistens  noch  bei  ausserordentlich  grosser  Verdünnung.  Die  gelbliche 
pulverigen  oder  flockigen  Niederschläge  sind  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  k*h> 
verdünnten  Mineralsäuren,  mit  Ausnahme  der  Phosphorsäure.  Sie  sind  zu  manchen  Farben«* 
tionen  der  Alkaloide  direkt  verwendbar.  Schon  durch  Digestion  mit  den  alkalischen  Erden  od 
deren  Carbonaten  werden  sie  unter  Abscheidung  des  Alkaloids  zersetzt.  Durch  Erhitzen  a 
Barytwasser  kann  man  also  die  flüchtigen  Alkaloide,  durch  Eindampfen  des  mit  Kobltas»“ 
behandelten  Rückstands  und  Ausziehen  mit  Alkohol  die  festen  Alkaloide  daraus  wiedergewmne 
soweit  es  deren  Beständigkeit  gestattet. 

Phosphorwolframsäure  und  Metawolframsäure  (Scheibler,  Journ.  pr.  Cb.  $ 
pag.  211),  stehen  an  W'erth  dem  vorigen  Reagens  nach.  Silico wolframsäure,  (S.  Gode«« 
Bcr.  1876,  pag.  1792).  Phosph 0 ra  n t i mo  n sä  ur  e,  durch  Eintröpfeln  von  Antimonpentachlnr 
in  wässrige  Phosphorsäure  dargestellt,  giebt  mit  einigen  Alkaloiden  noch  bei  sehr  grosser,  rt 
anderen  nur  bei  massiger  Verdünnung  weissc,  flockige  Niederschläge.  (J.  Schulze,  Ann.  10 
pag.  177.)  Kalium quecksilberjodid  giebt  mit  den  salzsauren  oder  schwefelsaurer» 
der  meisten  Alkaloide  weissc  oder  gelbliche,  theils  amorphe,  theils  krystallinische  oder  aHmlbli«: 
krystallinisch  werdende  Niederschläge.  Das  Reagens  wurde  zuerst  v.  Planta  angewandt,  «« 
Mayer  (Viertclj.  f.  Pharm.  13,  pag.  43)  und  von  Bauer  (Arch.  Tharm.  (3)  5,  pag  214-  J*"i 
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auf  seine  Empfindlichkeit  gegen  verschiedene  Alkaloide  geprüft.  Werden  die  Niederschläge  mit 
''innchlorür  und  etwas  Kalilauge  zusammengerieben,  so  lässt  sich  das  betreffende  Alkaloid  durch 
lether,  Chloroform  oder  nach  Zusatz  von  kohlensaurem  Natrium  durch  Alkohol  ausziehen. 
Mayer,  Ann.  133,  pag.  236),  für  die  Abscheidung  aus  complicirten  Gemengen  ist  indess  das 
veagens  wegen  der  beeinträchtigenden  Wirkung  vieler  anderer  Stoffe  nicht  geeignet.  (Dragen- 
iorfp.)  Lösung  von  Quecksilberjodür  in  Jodkalium.  (S.  Valser.  Zeitschr.  anal.  Ch. 

. pag-  79*) 

Kaliumwismuthjodid  (Dragendorff,  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  5,  pag.  82)  fällt  aus 
rbwefelsäurehaltiger  Lösung  die  meisten  Alkaloide  noch  bei  sehr  grosser  Verdünnung.  Seine 
mpfindlichkeit  übertrifft  häufig  noch  diejenige  der  Phosphormolybdänsäure.  Kal  iumcadm  ium- 
)di(T  (Marme,  Compt.  rend.  ‘63,  pag.  843),  giebt  in  schwcfelsäurehaltigcn  Lösungen  zuerst 
jckige,  farblose,  z.  Tb.  bald  kry stall inisch  werdende  Niederschläge,  unlöslich  in  Aethcr,  löslich 
einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  und  in  Alkohol.  Sie  erleiden,  wie  die  mittelst  der 
ci  vorhergehenden  Rcagentien  erzeugten  Fällungen  eine  allmähliche  Zersetzung. 

Kaliumplatincyanür  im  Ueberschuss  den  möglichst  wenig  sauren  Lösungen  zugesetzt, 
ebt  mit  verschiedenen  Alkaloiden  Niederschläge,  die  zum  Theil  bald  krystallinisch  werden. 
•chwarzenbach,  Viertelj.  Pharm.  6,  pag.  422.  Delfs,  Zeitschr.  anal.  Ch.  3,  pag.  152.) 

Platinchlorid.  Die  von  DRAGENDORFF  vergleichend  untersuchten  Niederschläge  sind 
Th.  krystallinisch,  meistens  leicht  rein  zu  erhalten,  ziemlich  beständig,  von  constanter  Zusammen- 
üung  und  können,  da  sie  beim  Glühen  Platin  hintcrlasscn,  zur  Identitätsbestimmung  mancher 
Ikaloide  auf  quantitativem  Wege  Verwendung  finden. 

Goldchlorid,  Iridiumchlorid,  Palladiumchlorid  und  Palladiumchlorür  (v.  Planta) 
qiI  wegen  der  z.  Th.  schw-erlöslichen,  oft  krystallinischen  Doppelsalze,  die  sie  mit  Alkaloiden 
Iden,  ebenfalls  ftir  die  Erkennung  der  letzteren  herangezogen  worden.  Die  Fällungen,  welche 
otimonchlorür  und  Eisenchlorid  in  den  salzsauren  Lösungen  mancher  Alkaloide  hervor 
rufen,  wurden  von  Godeffroy  untersucht.  (Arch.  Pharm.  (3)  9,  pag.  147.) 

Nitroprussidn atrium  wurde  von  IIorsley  zur  Charakterisirung  einiger  dadurch  fällbarer 
Ikaloide  benutzt.  (Chem.  News  5,  pag.  355.) 

Pikrinsäure  (Hager,  Pharm.  Centralh.  1869,  pag.  131)  giebt  mit  den  meisten  Alkaloiden 
nicht  zu  verdünnten,  neutralen  oder  sauren  Lösungen  gelbe  Niederschläge  von  theilweise 
urakteristischen  mikroskopischen  Formen. 

Jod -Jodkaliumlösung  oder  Jodtinctur  liefert  mit  wässrigen  Lösungen  von  Alkaloid- 
dzen  meistens  braune,  in  verdünnter  Salzsäure  unlösliche  Niederschläge,  die  z.  Th.  bald  krystall- 
nisch  werden  und  für  die  Erkennung  mancher  Alkaloide  benutzbar  sind.  (Hilger,  »Ueber 
ic  Verbindungen  des  Jods  mit  Pflanzenalkaloiden.«  1869). 

Bei  den  zur  Erkennung  der  einzelnen  Alkaloide  dienenden  Färbungs re action e n können 
iie  verschiedenartigsten  Reagentien  zur  Anwendung  kommen.  Verhältnissmässig  häufig  werden 
oncentrirte  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Salpetersäure-  oder  eiscnoxydhaltige  Schwefelsäure,  freies 
blor,  verschiedene  Metallchloride  und  Oxydationsgemische  angewandt. 

Von  Zusammenstellungen  der  Fällungs-  und  Färbungsreactionen  sowie  andrer  unter- 
;cheidendcr  Merkmale  für  grössere  oder  kleinere  Reihen  von  Alkaloiden  sind  zu  erwähnen : 
r.  Planta,  «Das  Verhalten  der  Alkaloide  gegen  Reagentien«,  1846.  — Trapp.,  Russ.  Zeitschr. 
f'hirm.  2,  pag.  1.  — Erdmann,  Ann.  120,  pag.  188.  — Guy.,  Zeitschr.  anal.  Ch.  1,  pag.  90. 
— Valser.,  ebend.  2,  pag.  80.  — Schlienkamp,  ebend.  4,  pag.  488.  — Kletzinsky,  ebend. 
5,  pag.  409.  — Maury,  ebend.  6,  pag.  234.  Sonnenschein,  Ber.  1870,  pag.  633  (Verhalten 
gegen  Ceroxyd  und  Schwefelsäure).  — Dragf.ndorff,  Viertelj.  Pharm.  21,  pag.  120.  — Struve 
Zeitschr.  anal.  Ch.  12,  pag.  164.  — Scneider,  ebend.  12,  pag.  218.  — Brunner,  ebend. 
13,  pag.  72.  — Buckingham,  ebend  13,  pag.  234  (Verhalten  gegen  molybdänsäurehaltige 
Schwefelsäure).  — Selmi,  Akten  d.  Akad.  zu  Bologna.  Ser.  3,  Bd.  6.  — Smith,  Ber.  1879, 
pag.  422  (Verhalten  gegen  schmelzendes  Antimonchlorür).  — Fraude,  Ber.  1879,  pag.  1558 
(Verhalten  gegen  Ueberchlorsäure).  — How,  Chem.  News.  37,  pag.  244  (Verhalten  gegen 
Schwefelsäure  und  Eisenchlorid). 

Ueber  'die  mikroskopische  Untersuchung  der  ausgeschiedenen  Alkaloide  oder  ihrer 
Derivate  als  Hülfsmittel  für  ihre  Diagnose  vergl.  Anderson,  Chem.  Ccntralbl.  1848,  pag.  591. 
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— Helwig,  »Das  Mikroskop  in  der  Toxikologie«  1865.  — Erhard,  N.  Jahrb.  Pharn.  2 

pag.  129,  193,  283;  26,  pag.  9,  129.  Ueber  die  Mikrosublimation:  Helwig,  Zeitscb 

anal.  Ch.  3,  pag.  43.  — Guy,  Pharm.  J.  and  Trans.  (5)  8,  pag.  718;  9,  pag.  10,  58,  106,  19 
370.  — Waddington,  ebend.  9,  pag.  266,  409.  — Stoddart,  ebend.  9,  pag.  173.  — Brao 
ebend.  9,  pag.  234.  — Ellwood,  ebend.  10,  pag.  152.  — Sedgwick,  Brit.  Rev.  8t,  pag.  26 

— BLYTH.  Ber.  1878,  pag.  996. 

Bei  manchen  Farbenreactionen  kann  die  Subjectivität  der  Beurtheilung  durch  Beobachtu 
des  Absorptionsspectrums  vermindert  werden.  (Meyer,  Arch.  Pharm.  (3)  13,  pag.  413. 
POEHL,  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  1876,  pag.  353,  385,  41 7,  449.  — ) Seltener  wird  man  b 
gerichtlich  chemischen  Untersuchungen  aus  der  Beobachtung  des  Rotationsvermögens  Nuü 
ziehen  können.  (Poehl  a.  a.  O.) 

Sehr  wichtig  für  die  Identificirung  mancher  Alkaloide  ist  die  Beobachtung  ihrer  physiol 
gischen  Wirkung.  Vergl.  Köhler,  Arch,  Pharm.  202,  pag.  244.  Th.  Husemann,  Ebet 
21 1,  pag.  193. 

Für  die  quantitative  Bestimmung  der  Alkaloide  in  gerichtlichen  Fällen  bietet  sich 
Allgemeinen  kein  andrer  Weg,  als  die  Reindarstellung  und  Wägung  derselben,  oder  eventu 
solcher  Verbindungen  derselben,  deren  constänte  Zusammensetzung  bekannt  ist.  Wegen  der  1 
vermeidlichen  Verluste  ist  selbst  in  dem  seltenen  Fall,  dass  die  Quantität  des  Alkaloids  Uberhai 
den  Versuch  solcher  Bestimmung  zulässt,  der  Grad  ihrer  Genauigkeit  ein  sehr  mangelhaf: 
Freilich  kann  für  die  Zwecke  der  Untersuchung  oft  schon  die  Bestimmung  einer  Minimalgui 
von  grosser  Bedeutung  sein.  Zur  Bestimmung  einzelner,  gebräuchlicherer  Alkaloide  in  Rohstof 
für  Zwecke  der  Fabrikation  oder  der  arzeneilichen  Verwendung  sind  zahlreiche  besondre  I 
lirungsmethoden  angegeben.  Vergl.  besonders:  Dragendorff,  »Chem.  Werthbestimmung  cini? 
stark  wirkender  Droguen«,  1874.  — Lösch,  Chem.  Centralbl.  1879,  pag.  812,  826. 

Eine  volumetrische  Bestimmung  der  Alkaloide  mittelst  Kaliumquecksilberjodid  ist  vonj.  Mai 
vorgcschlagen.  (Zeitschr.  anal.  Ch.  2,  pag.  225.) 

Die  einzelnen  Alkaloide  sollen  im  Nachfolgenden  nach  den  sie  liefernd 
Pflanzenfamilien  geordnet  behandelt  werden. 

Fungi. 

Muscarin*).  — CjHjjNO,. 

Giftiges  Alkaloid  des  Fliegenpilzes.  (Agaricus  muscarius  L.  Amaniia  tuusairia  Pers.)  i 
Schmiedeberg  und  Koppe  (i)  1870  daraus  isolirt. 

Darstellung.  Die  vorsichtig  getrockneten  Pilze  werden  gepulvert  und  mit  starkem  Wcmg 
ausgezogen.  Den  Verdunstungsrückstand  des  Auszugs  nimmt  man  in  Wasser  auf.  entfernt  durch 
triren  das  Fett  und  fällt  mit  Bleiessig  und  Ammoniak.  Die  durch  Schwefelsäure  entbleite  Flüssig 
wird  mit  Kaliumquecksilberjodid  gefällt  und  der  Niederschlag  nach  Zusatz  von  etwas  verdünnter  Sch  w« 
säure  abfiltrirt.  Da  die  Fällung  auch  bei  Vermeidung  eines  Ueberschusses  an  Jodkalium  nur  unv 
ständig  ist,  muss  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Barytwasser  alkalisch  gemacht,  mit  Schwefclwat 
Stoff  gesättigt,  aus  dem  Filtrat  das  Jod  durch  Bleiessig,  das  Blei  durch  Schwefelsäure  enrit 
und  die  Flüssigkeit  nochmals  mit  Kaliumquecksilberjodid  gefällt  werden.  Diese  Operaim 
sind  nochmals  zu  wiederholen.  Schliesslich  werden  die  vereinigten  Fällungen  mit  Baryumhyiiro 
gemischt,  in  Wasser  suspendirt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Zum  Filtrat  fügt  t 
überschüssiges  schwefelsaurcs  Silber  und  säuert  mit  Schwefelsäure  an.  Die  nunmehr  ibhltr 
schwefelsaures  Silber  und  sehwefelsaures  Muscarin  enthaltende  Flüssigkeit  wird  mit  überschüssig 
Baryumhydroxyd  versetzt,  das  Filtrat  genau  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und  nach  dem  Fdth 
verdunstet,  wobei  das  schwefelsaure  Muscarin  als  eine  zunächst  syrupartige,  dann  krystallm, 
erstarrende,  sehr  hygroskopische  Masse  zurückbleibt.  Durch  Zersetzung  desselben  mit  Ban* 
hydroxyd  wird  daraus  das  freie  Muscar  in  erhalten  (1). 

Eigenschaften.  Farbloser,  geruch-  und  geschmackloser  Syrup,  Uber  Schwefelsäure 
sam  krystallinisch  werdend,  aber  an  der  Luft  wieder  zerfliessend.  Wenig  löslich  in  Chluivfoi 
gar  nicht  in  Acther. 

*)  1)  Schmied  ER  ERG  und  Koppe,  Viertclj.  f.  Pharm,  19,  pag.  276.  2)  Harnack.  An 
f.  exper  Pathol.  4,  pag.  168.  3)  SCHMIED  EHER  G und  Harnack.  Chem.  Centralbl.  1876,  pag-  $1 
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Reactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  geben  farblose  Lösungen. 
Durch  Pikrinsäure,  Jod-  Jodkalium,  dichromsaures  Kalium,  Platinchlorid  werden  die  Salzlösungen 
des  Muscarins  nicht  gefällt.  Bromwasser  erzeugt  einen  gelben,  bald  verschwindenden  Nieder- 
schlag. Gerbsäure  fällt  nur  bei  grosser  Concentration.  Quecksilberchlorid  giebt  nach  längerer 
Zeit  grosse,  glänzende  Krystalle.  Goldchlorid  fällt  einen  feinkörnigen,  Phosphormolybdänsäure  einen 
flockigen  Niederschlag.  Der  durch  Kaliumquecksilberjodid  erzeugte  gelbe,  allmählig  krystallinisch 
werdende  Niederschlag  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Weingeist,  sehr  leicht  in  Jodkalium.  Kalium- 
urismutbjodid  giebt  eine  rothe,  ebenfalls  krystallinisch  werdende  Fällung,  die  in  Jodkalium  nur 
wenig  löslich  ist  (1). 

Die  Salze  des  Muscarins  mit  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Kohlensäure  sind  äusserst  leicht 
löslich  und  zerfliesslich.  Das 

Platindoppelsalz,  2(CSHJ 4N08Cl)PtCl4 2HaO,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
kleinen  Octaedern. 

Golddoppelsalz:  CSH,  4NOaCl  • AuC13  (2)  (3).  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  das  Mus- 

carin unter  Bildung  von  Trimethylamin.  Es  ist  eine  Trimethylamin-Ammoniumbase  und  unter- 
scheidet sich  vom  Cholin  durch  den  Mehrgchalt  von  einem  Sauerstoffatom.  Künstlich  kann  es 
aus  dem  Cholin  (am  besten  aus  dessen  Platindoppelsalz)  durch  Oxydation  mittelst  concentrirter 
Salpetersäure  erhalten  werden  (3).  Schmiedeberg  u.  Harnack  glauben  danach,  seine  Zu- 

sammensetzung  durch  die  Formel  (CH3)3N^£^  .CH(OH).  ausdrücken  zu  können,  welche 

die  nahe  Beziehung  der  Base  zu  dem  Cholin  (CH3)3N(^^|!|  hervortreten  lässt. 

Das  Muscarin  wird  übrigens  im  Fliegenpilz  von  Cholin  begleitet,  welches,  bevor  man  es 
als  solches  erkannte  (3)  von  Harnack  als  Amanitin  bezeichnet  wurde  (2).  Zur  Trennung 
des  Cholins  vom  Muscarin  lässt  sich  die  geringere  Zerfliesslichkeit  seines  salzsauren  Salzes  be- 
nutzen. 

Schon  früher  wurde  der  Name  Amanitin  einer  aus  A.  muscaria  und  aus  A.  bulbosa  Bull. 
in  anscheinend  nicht  reinem  Zustande  isolirten  Substanz  beigelegt.  (Letellier,  Magaz.  f. 
Pharm.  16,  pag.  137.  Repert.  Pharm.  24,  pag.  49;  40,  pag  157.  Wiggers,  Canstatts  Jahresbcr. 
1851,  pag.  23).  Das  aus  A.  bulbosa  erhaltene  »Amanitin«  soll  nach  einer  neueren  Angabe 
(Letellier  u.  Speneux,  Ann.  d’hyg.  1867,  pag.  71)  ein  Glycosid  sein.  Boudier  (B.  u.  Huse- 
maxn,  Die  Pilze,  pag.  65)  nannte  eine  aus  A.  bulbosa  erhaltene  syrupförmige  Base  Bulbosin. 
Sie  ist  vielleicht  mit  dem  Muscarin  identisch  (1).  Krystallisirte  salzaure  Salze  und  Platindoppel- 
ssdze  basischer  Körper  erhielt  auch  Thörner  (Ber.  1878,  pag.  535)  aus  Agaricus  atrotomentosus 
•L  bulbosus  u.  A.  integer. 

Almen,  (Upsala  Läk,  Forhandl.  2,  pag.  274)  isolirte  aus  Boletus  luridus  ein  durch  Phos- 
phormolybdänsäure fällbares,  aus  Chloroform  in  langen,  feinen  Nadeln  krystallisirendcs  Alkaloid. 


Mutterkorn- Alkaloide* *). 

Das  Mutterkorn  (der  parasitische  Pilz  Claviceps  purpurea  Tulasne)  enthält  ausser  Trimethyl- 
amin (1 — 3)  noch  feste  organische  Basen.  Zwei  derartige  Basen  wurden  1865  von  Wenzell 
(3)  in  freilich  noch  unreinem  Zustande  dargcstellt  und  als  Ergotin  und  Ecbolin  bezeichnet, 
nachdem  früher  der  Name  Ergotin,  wie  es  z.  Th.  noch  jetzt  geschieht,  verschiedenen,  aizneilich 
verwendeten  Extracten  des  Mutterkorns  beigelegt  worden  war. 

Ergotin  und  Ecbolin.  Darstellung.  Der  kalt  bereitete  wässrige  Auszug  des  Mutter- 
korns wird  mit  Bleizucker  gefällt,  das  mit  Schwefelwasserstoff  entbleite  Filtrat  stark  eingedampft 
und  mit  gepulvertem  Quecksilberchlorid  versetzt,  welches  nur  das  Ecbolin  fällen  soll.  Aus 


*)  1)  Walz,  N.  Jahrb.  Pharm.  24,  pag.  242.  2)  Buchheim,  Arcli.  Pharm.  207,  pag.  3a. 

3)  Wenzell,  Viertelj.  Pharm.  14,  pag.  18.  4)  Manassewitz,  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  6,  pag.  387. 
5)  Hermann,  Viertelj.  Pharm.  18,  pag.  481,  6)  Ganser,  Arch.  Pharm.  194,  pag.  195. 

7)  D Ragendorff,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  6,  pag.  1001.  8)  Dragendorff  u.  Podwissotzky, 

Russ.  Zeitschr.  Pharm.  16,  pag.  129,  161.  9)  Bi.umbekg,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  9,  pag.  23,  66, 

*47-  10)  Tanret,  Compt.  rend.  81,  pag.  896.  11)  Dcrs.  Ebend.  86,  pag.  888.  12)  Ders. 

Ann.  chim.  phys.  (5)  17,  pag.  493. 
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dem  Filtrat  wird  nach  Entfernung  des  Quecksilbers  mittelst  Schwefelwasserstoff  das  Ergotin 
durch  Phosphormolybdänsäure  niedergeschlagen,  der  Niederschlag  mit  kohlensaurem  Baryan  uni 
Wasser  digerirt  und  das  Filtrat  vorsichtig  zur  Trockne  verdunstet.  Das  Ecbolin  gewinnt  mis 
aus  dem  Quecksilberchloridniederschlag  durch  Zerlegung  desselben  mit  Schwefelwassrotofi 
Behandeln  des  salzsauren  Ecbolins  mit  phosphorsaurem  Silber,  Schlitteln  des  Filtrats  mit  Kai 
milch,  Befreiung  des  nunmehrigen  Filtrats  von  Kalk  durch  Kohlensäure  und  vorsichtiges  \a- 
dunsten. 

Eigenschaften.  Beide  Basen  wurden  nur  als  amorphe,  braune,  schwach  bitter  schmeckende, 
alkalisch  reagirende  Substanzen  erhalten;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  unlöslich  m 
Aether  und  Chloroform.  Sie  besitzen  keine  besondere  physiologische  Wirkung  (7).  Das  Mutter- 
korn wird  trotzdem  arzneilich  verwerthet.  Salze  amorph. 

Reaction.  Durch  Phosphormolybdänsäure,  Gerbsäure,  Goldchlorid  werden  beide  B*es 
gefällt,  das  Ecbolin  auch  durch  Quecksilberchlorid  und  Platinchlorid,  das  Ergotin  durch  erste» 
aus  saurer  Lösung  gar  nicht,  durch  letzteres  erst  auf  Zusatz  von  Aetherweingeist.  Cyankaihin. 
fällt  nur  das  Ecbolin.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Ecbolin  mit  dunkelrosenrotber 
Farbe. 

Manassewitz  (4),  stellte  für  das  Ergotin  (als  schwarzbraunes  Pulver  analysirt)  die  Foral 
^10^52^2^3  au^  Ecbolin  vermochte  er  nicht  zu  gewinnen.  Andre  fanden  dessen  Eüsteti 

bestätigt  (5)  (6);  doch  ist  es  nicht  unwahrscheinlich,  dass  Ergotin  und  Ecbolin  im  Wesentlicher 
aus  einem  und  demselben  Alkaloid  in  verschiedenen  Graden  der  Reinheit  bestehen  (7-  9). 

Ergotinin.  C,5H40N4O6.  Krystallisirbares  Alkaloid,  von  Tanret  1875  aus  dem  Mutter- 
korn isolirt  (10 — 12). 

Darstellung.  Mutterkornpulvcr  wird  mit  95  $ Weingeist  ausgezogen,  der  Auszug  mit  Nitro*  ' 
lauge  schwach  alkalisch  gemacht,  der  Alkohol  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  viel  Aether  «a-  ■ 
geschüttelt,  dem  das  Alkaloid  dann  durch  wässrige  Citronensäurelösung  wieder  entzogen  wrr»L  j 
Nachdem  die  mit  Aether  gewaschene  saure  Lösung  mit  überschüssigem  kohlensaurem  Kalium 
zersetzt  ist,  nimmt  man  das  Alkaloid  wieder  in  Aether  auf,  entfärbt  mit  Thierkohle,  destül-r 
den  Aether  ab  und  erhält  aus  dem  schliesslich  im  Exsiccator  verdunstenden  Rückstand  krystdl- 
sirtes  Ergotinin,  während  in  der  Mutterlauge  ein  als  «unkrystallisirbares  Ergotinin«  bezeichne» 
amorphes  Alkaloid,  ein  Umwandlungsprodukt  des  ersteren,  gelöst  bleibt. 

Eigenschaften.  Lange,  farblose  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether,  ADtohcl 
und  Chloroform.  Seine  Lösung  in  verdünnten  Säuren  fluorescirt  violett.  Es  ist  rechtsdrebecd 
(ct)l>  =•  -|-  834  bis  330.  Säuren  oder  Alkalien  verringern  das  Drehungsvermögen.  Das  Ergc- 
tinin  reagirt  nicht  alkalisch.  Seine  Salze  werden  schon  durch  Wasser  zersetzt.  Das  Schwefel*  " 
saure  und  das  milchsaure  Salz  sind  krystallisirbar,  das  salzsaure  und  bromwasserstoff- 
saurc  amorph. 

Die  alkoholische  Lösung  des  Alkaloids  nimmt  an  der  Luft  eine  grüne,  dann  braune,  <5e 
Lösung  in  verdünnten  Säuren  eine  rothe  Färbung  an.  Mit  Essigäther  Ubergossen  giebt  das  Er- 
gotinin auf  Zusatz  von  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  eine  anfangs  orangerothe,  durch  Viole« 
in  Blau  übergehende  Färbung.  Durch  Kaliumquecksilberjodid,  Jod-Jodkalium,  Bromwasser,  Gerb- 
säure, Phosphormolybdänsäure,  Gold-  und  Platinchlorid  werden  seine  Lösungen  gefallt.  Bei  der 
Destillation  mit  Alkalien  liefert  das  Ergotinin  Methylamin. 

Unter  dem  Einfluss  von  Licht  und  Wärme  geht  es  sehr  leicht  in  die  amorphe  Modiho- 
tion  über,  welche  im  Allgemeinen  leichter  löslich  ist,  nur  amorphe  Salze  bildet  und  das  geringer* 
Drehungs vermögen  (a)D  — 4-  192  bis  195°  zeigt. 

P i kro sclero  t i n hat  DRAGENDORFF  eine  bitter  schmeckende,  sehr  giftige,  alkaloidiscbe 
Substanz  aus  dem  Mutterkorn  genannt.  (Russ.  Zeitschr.  Pharm.  16,  pag.  609.) 

Ly  copodiaceae. 

Lycopodin,  Cj3Hs;<NaOj.  Von  Büdeker  1881  aus  Lycopodmm  complnnatum  L.  isolirt. 
(Ann.  208,  pag.  363.) 

Darstellung.  Der  eingedampfte  Destillationsrückstand  des  mit  siedendem  90 $ Alkohol 
bereiteten  Auszugs  wird  mit  lauwarmem  Wasser  ausgeknetet,  so  lange  dieses  einen  bitteren  Ge- 
schmack annimmt,  die  wässrige  Flüssigkeit  mit  basisch  essigsaurem  Blei  gefallt,  das  mit  Schwefel- 
wasserstoff entbleite  Filtrat  weit  eingedampft,  mit  Natronlauge  stark  alkalisch  gemacht  und  wieder- 
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holt  mit  grossen  Mengen  Aether  ausgcschiittclt.  Den  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethcrs  blei- 
benden Rückstand  nimmt  man  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  auf  und  verdunstet  die  nur  schwach 
saure  Flüssigkeit  zur  Krystallisation.  Aus  dem  umkrystallisirten  salzsaurcn  Salz  gewinnt  man  das 
in  Wasser  leicht  lösliche  freie  Alkaloid  am  besten  durch  Behandeln  der  höchst  concentrirten 
Losung  mit  Natronlauge  und  festem  Aetzkali,  wobei  sich  dasselbe  zunächst  als  harzig  klebrige 
Masse  abscheidet,  die  sich  aber  unter  der  Flüssigkeit  allmählich  in  einzelne  lange,  monokline 
Pnsmen  umwandelt. 

Eigenschaften.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol,  Amylalkohol,  ziem- 
lich leicht  auch  in  Wasser  und  Aether.  Geschmack  stark  bitter. 

Durch  Jodwasser  wird  selbst  die  sehr  verdünnte  wässrige  Lösung  braunroth  gefällt. 

Salzsaurcs  Lycopodin,  C33H5SN3Oj‘2HC1 -+- HaO.  Monokline  Krystalle,  die  bei 
100°  schnell  wasserfrei  werden  und  selbst  bei  200°  nicht  schmelzen. 

Das  Golddoppclsalz,  CJaHsaNaOa*2HCl -f- 2 AuC13 -f- HaO,  bildet  feine,  glänzende 
gelbe  Nadeln. 

Colchicaceae.*) 

Colchicin.  Dieses  giftige  Alkaloid  findet  sich  in  der  Herbstzeitlose  (Col- 
chicum autumnalc  L.)  und  zwar  am  reichlichsten  in  den  Samen  und  den  Zwiebel- 
knollen, während  es  in  dem  oberirdischen,  grünen  Theil  der  Blätter  zu  fehlen 
scheint.  (8).  Nach  Rochette  (L’Union  pharm.  17,  pag.  200)  ist  es  auch  in  andern 
Colchicum- Arten  (C.  neapolitanum,  C.  monianum,  C.  arenarium,  C.  alpinum)  ent- 
halten. Es  wurde  zuerst  von  Pelletier  und  Caventou  (i),  beobachtet,  aber  für 
identisch  mit  Veratrin  gehalten.  Geiger  und  Hesse  (2)  erkannten  es  1838  als 
eigenthümliches  Alkaloid. 

Die  Zusammensetzung  ist  nicht  mit  voller  Sicherheit  bekannt.  Hübt.er 
(5)  drückt  sie  durch  die  Formel  C17H19N05  aus,  Hertel  (7)  durch  C17H23NOtt. 

Darstellung.  Es  sind  sehr  zahlreiche  Methoden  empfohlen  worden  (2 — 8).  Sie  führten 

•)  1)  Pelletier  u.  Caventou,  Ann.  chim.  phys.  14,  pag.  69.  2)  Geiger  u.  Hesse, 
Ann.  7,  pag.  274.  3)  Aschoff,  Blf.y,  Hübschmann,  Viertclj.  Pharm.  6.  pag.  376.  4)  Walz, 
N.  Jahrb.  Pharm.  16,  pag.  1.  5)  Hübler,  Arch.  Pharm.  121,  pag.  193.  6)  Mols,  Pharm.  J. 

Trans.  [3]  8,  pag.  649.  7)  Eberbach,  Schweiz.  Wochenschr.  Pharm.  14,  pag.  207.  8)  Hertel, 
Russ.  Zeitschr.  Pharm.  1881,  pag.  245,  263,  281,  299,  317.  9)  Schoonbrodt,  Viertelj.  Pharm. 

18,  pag.  81.  10)  Rosenwasser,  Americ.  Joum.  Pharm.  [4]  49,  pag.  435.  11)  Hager,  Zeitschr. 

mal.  Ch.  1872,  pag.  202.  12)  Flückiger,  N.  Repert.  Pharm.  25,  pag.  18.  13)  Oberi.in, 

Ann.  chim.  phys.  [3]  50,  pag.  108.  14)  Meissner,  Schweigg.  Journ.  25,  pag.  377.  15)  Peli.e- 

hkr  u.  Caventou,  Ann.  chim.  phys.  [2]  14,  pag.  69.  16)  Couerbe,  Ebend.  [2]  52,  pag.  368. 

17)  Vasmer,  Arch.  Pharm.  [2]  2,  pag.  74.  18)  Henry,  Joum.  Pharm.  [2]  18,  pag.  663. 

19)  Riohinl  Ebend.  [2]  23,  pag.  520.  20)  Df.londre,  Ebend.  [3]  27,  pag.  417.  21)  Simon, 

Repert.  Pharm.  65,  pag.  195.  22)  Schmidt,  Arch.  Pharm.  210,  pag.  511.  23)  Merck,  Ann.  95, 
pag.  300.  24)  Percy,  Chem.  news  10,  pag.  87.  25)  Tobien,  Dissert.  Dorpat  1877,  Pharm. 

J.  Trans.  [3]  8,  pag.  808.  26)  Wright  u.  Luff,  Chem.  soc.  J.  35,  pag.  387,  405.  27)  Wright, 

Ebend.  pag.  421.  28)  Weiten,  Arch.  Pharm.  202,  pap.  101,  193.  29)  Weigelin,  Unters,  üb. 

<1-  Alkaloide  des  Sabadillsamens.  Dorpat  1871.  30)  Schmidt  u.  Koppen,  Bcr.  1876,  pag.  1115. 

30  Bullock,  Pharm  J.  Trans.  [3]  6,  pag.  1009.  32)  Wright  u.  Luff,  Chem.  soc.  J.  33, 

PML  338.  33)  Hesse,  Ann.  192,  pag.  186.  34)  Buignet,  Zeitschr.  anal.  Ch.  1862,  pag.  231. 

35)  Langlois,  Ann.  chim.  phys.  [3]  34,  pag.  278.  36)  Bauer,  Arch.  Pharm.  205,  pag.  289. 

37)  Langlois,  Ann.  chim.  phys.  [3]  48,  pag.  502.  38)  Weppen,  Zeitschr.  anal.  Ch.  1874, 

P*S-  454-  39)  Trapp,  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  1862,  pag.  28.  40)  Masing,  Ebend.  1868,  pag.  639. 
*0  Mitschell,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  5,  pag.  768,  785,  847,  867,  886.  42)  Hübschmann, 
bertelj.  Pharm.  1,  pag.  598.  43)  Simon,  Ann.  24,  pag.  214.  Mitschell,  Pharm.  J.  Trans., 
(3)  4.  pag.  796.  45)  Dragendorff,  Gerichtl.  chem.  Ermittl.  v.  Giften,  1876,  pag.  209,  213. 

Wormley,  Americ.  Joum.  Pharm.  48,  pag.  1.  47)  Will,  Ann.  35,  pag.  116.  48)  Bullock, 
^®cr>  Journ.  Pharm.  47,  pag.  449. 
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z.  Th.  zu  Präparaten,  welche  wegen  theilweiser  Umwandlung  des  Colchicins  in  Colchice'm  «Ja 
wegen  anderer  Beimengungen  abweichende  Eigenschaften  zeigten. 

Nach  Hertel  (8),  digerirt  man  den  nicht  zerkleinerten  Samen  wiederholt  mit  85$  Weingeist, 
versetzt  die  Auszüge  mit  gebrannter  Magnesia,  filtrirt  nach  einigen  Stunden  und  dcstülirt  <k* 
Alkohol  im  Vacuum  ab.  Der  Rückstand  wird  mit  der  zehnfachen  Menge  WasseT  behandelt, 
vom  Oel  getrennt,  mehrmals  mit  Chloroform  ausgeschüttelt,  dieses  endlich  in  dünner  Schiebt  m- 
dunstet  und  das  Colchicin  bei  80 — 100°  getrocknet.  Ausbeute  0,38 — 0,4$.  Aschoft  erhielt 
aus  reifen  oder  unreifen  Samen  0,2$,  aus  den  im  Juli  und  August  gegrabenen  Zwiebelknolkr 
0,085$. 

Eigenschaften.  Amorphe,  gelblich  weisse  Masse.  (Wo  das  Colchicin 
krystallinisch  beobachtet  wurde  (2,  4,  9,  10)  scheint  dies  durch  einen  Gehalt  an 
Colchiceün  bedingt  gewesen  zu  sein).  Es  löst  sich  langsam  schon  in  weniger 
als  2 Th.  Wasser  von  22°,  leicht  auch  in  Weingeist,  aber  nach  Hübler  nicht 
in  Aether.  lieber  130°  erweicht  es,  schmilzt  bei  145°  und  zersetzt  sich  in  höherer 
Temperatur.  Optisch  inactiv.  Es  reagirt  nicht  deutlich  alkalisch  und  bildet  mfi 
Säuren  nur  so  unbeständige,  leicht  zersetzliche  Salze,  dass  diese  sich  in  fest« 
Form  nicht  darstellen  lassen.  Nur  gerbsaures  Colchicin  wurde  als  weisse. 
amorphes  leicht  in  Weingeist,  schwer  in  Wasser,  gar  nicht  in  Aether  lösliches 
Pulver  gewonnen  (5). 

Rcactionen.  Concentrirtc  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  und  Salpeter  geben  es: 
blauviolette,  später  in  Braun  und  Gelb  übergehende  Färbung.  Durch  Verdünnen  mit  Wa«T 
geht  sie  rasch  in  Gelb  und  dann  durch  Natronlauge  in  Ziegelroth  über.  Concentrirtc  Schvefc- 
säure  färbt  sehr  intensiv  gelb.  Diese  Färbung  tritt  auch  noch  mit  einer  ziemlich  verdünne: 
Colchicinlösung  ein.  Auf  Zusatz  eines  Tropfen  Salpetersäure  geht  die  Farbe  in  Blauviolctt  8be 
(12).  Mit  Chlorwasscr  giebt  Colchicinlösung  eine  gelbliche  Fällung,  die  sich  in  Ammoniak  dc 
gclbrothcr  Farbe  löst.  Phcnolwasser  giebt  eine  starke  weisse  Trübung,  die  auf  Zusau 
Säuren  verschwindet  (i  1).  Colehicinlösungcn  werden  ferner  gefällt  durch  Phosphormolybdin'ä’jrx 
Gerbsäure,  nur  schwach  und  langsam  durch  Gold-  und  Platinchlorid,  nicht  durch  Quecksilber- 
chlorid, nur  bei  Gegenwart  von  Mineralsäuren  durch  Pikrinsäure,  Kaliumcadmium-  und  Kalhir- 
quecksilbcrjodid. 

Durch  Einwirkung  von  verdünnten  Mineralsäuren  (13).  sowie  durch  Kocher 
mit  Barytwasser  (5),  geht  das  Colchicin  in  Colchicein  über.  Gleichzeitigen! 
steht  bei  Luftzutritt  eine  amorphe,  in  Wasser  unlösliche,  bei  90 0 schmelzende 
Substanz  (C24H39NO10?)  die  als  ßColchicoresin  bezeichnet  ward  (8).  Br 
längerem  Aufbewahren  an  der  Luft  oder  beim  Erhitzen  im  feuchten  Zustande 
verwandelt  sich  das  Colchicin  in  einen  harzartigen,  braunen  Körper,  das  Colchi-  I 
coresin,  welches  auch  in  den  getrockneten  Zwiebelknollen  und  in  den  reifen 
Samen  von  Colchicum  das  Colchicin  begleitet  (8). 

Das  Colchicin  verbindet  sich  nicht  mit  Aethyljodid  (8). 

Colchicein.  Krystallisirbares  Umwandlungsprodukt  des  Colchicins,  nach  Oberlin  (tk 
auch  schon  fertig  in  der  Herbstzeitlose  vorkommend. 

Darstellung.  (13,  5,  8).  Colchicin  wird  mit  30  Th.  Wasser  und  2 Th.  25$Salrsac^ 
auf  100°  erwärmt.  Die  vom  Harz  abfiltrirtc  Flüssigkeit  liefert  nach  dem  Eindampfen  Krptalk 
von  Colchicein. 

Die  Zusammensetzung  derselben  entspricht  nach  Oberlin  dem  Verhältnis  C,  TlH,jN0j$ 
Nach  HÜKLKR  (5)  ist  es  isomer  mit  dem  Colchicin  (C,  7H,  „NOJ.  Hkrtfx  (8)  ertheilt  ihm  4* 
Formel  C|7H3]N()5  -+-  2HgO,  sodass  das  wasserfreie  Colchicein  durch  Abspaltung  von  Hjü 
aus  dem  Colchicin  (nach  Hertel  Ci7Hj,NO#)  entstehen  würde. 

Eigenschaften.  Farblose,  perlmutterglänzendc  Blättchen  oder  zu  Warzen  vrrrinrg« 
Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Chlorofont 
Schmp.  155°  ( 1 3)-  Linksdrehend.  («)d  = — 31,6.  Es  reagirt  schwach  alkalisch  und  biWtf 
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amorphe  Salze  (8).  (Oberlin  fand  neutrale,  Hübler  saure  Reaction).  An  der  Luft  verwandelt 
cs  sich  leicht  in  eine  braune,  amorphe  Masse. 

Concentrirte  Salpetersäure  färbt  es  zuerst  gelb,  dann  violett,  endlich  wieder  gelb.  Seine 
wässerige  Lösung  wird  wie  die  des  Colchicins,  durch  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  gelb  gefärbt. 
Die  alkalische  Lösung  wird  durch  die  Salze  der  Erdalkali-  und  der  Schwermetallc  gefällt  Für 
den  amorphen  Barytniederschlag  fand  Hübler  die  Zusammensetzung  (C,  TH,  8NOs)aBa.  Der 
Kupfemiederschlag  ist  krystallinisch  (5). 

Veratrin.  1818  von  Meissner  (14)  im  Sabadillsamen  (von  Sabadilla  offici- 
nalis  Brandt)  und  unabhängig  davon  1819  von  Pelletier  und  Caventou  (15), 
in  demselben  Samen,  sowie  angeblich  in  der  weissen  Niesswurzel  (dem  Wurzel- 
stock von  (Veratum  album  L.)  aufgefunden.  Es  wird  im  Sabadillsamen  von  Saba- 
dillin und  Sabatrin  begleitet.  Der  früher  allgemeinen  Annahme  entsprechend, 
dass  nicht  nur  V album , sondern  auch  verschiedene  andere  Veratrum- Arten  in 
ihrem  Wurzelstock  Veratrin  enthalten,  fand  Percy  (24)  und  neuerdings  Wright(27) 
dieses  Alkaloid  in  der  Wurzel  von  V viride.  Jedenfalls  tritt  es  in  den  Wurzeln 
der  verschiedenen  Veratrum- Arten  sehr  gegen  das  Jervin  zurück  (26,  28).  Nach 
anderen  Angaben  (31,  25),  soll  es  darin  überhaupt  nicht  Vorkommen,  sollen  viel- 
mehr die  Wurzelstöcke  von  V album , V Lobelianum  und  V viride  nur  Jervin  und 
Veratroidin  enthalten. 

Die  Darstellung  geschieht  immer  aus  dem  Sabadillsamen  (14 — 23).  Nach  Merk  (23), 
werden  die  gepulverten  Samen  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  ausgekocht,  der  Auszug  zur  Syrups- 
consistenz  verdampft  und  solange  mit  Salzsäure  versetzt,  als  sich  noch  ein  Niederschlag  bildet. 
Das  Filtrat  wird  mit  überschüssiger  Kalkmilch  versetzt.  Der  Niederschlag  mit  siedendem  Wein- 
geist ausgezogen,  der  Auszug  verdunstet,  der  Rückstand  in  verdünnter  Essigsäure  gelöst,  durch 
Ammoniak  das  Veratrin  gefällt,  in  Aether  gelöst  und  die  von  einer  zurückbleibenden  braunen 
Substanz  getrennte  ätherische  Lösung  verdunstet. 

Merk  hat  1855  zuerst  das  Veratrin  in  krystallisirter  Form  gewonnen,  indem  er  das  nach 
der  angegebenen  Methode  dargestellte  Alkaloid  in  sehr  verdünntem  Weingeist  löste,  die  Lösung 
in  gelinder  Wärme  verdunsten  liess,  das  dabei  ausgeschiedenc  krystallinische  Pulver  durch  Waschen 
mit  kaltem  Weingeist  von  der  begleitenden  harzartigen  Substanz  befreite  und  seine  alkoholische 
Lösung  freiwillig  verdunsten  liess  (23).  Er  hob  bereits  hervor,  dass  nur  ein  kleiner  Theil  des 
ursprünglichen  Veratrins  in  Krystallen  erhalten  werde,  und  spätere  Untersuchungen  haben  ge- 
zeigt, dass  das  krystallinische  Veratrin  nicht  identisch  ist  mit  dem  bis  dahin  so  bezeichneten 
amorphen  oder  theilweise  mikrokrystallinischen  Alkaloid,  wie  es  noch  jetzt  unter  dem  Namen 
leratrin  käuflich  ist  und  arzeneilich  verwendet  wird,  sondern  dass  es  von  diesem  nur  einen  Gc- 
mengtheil  ausmacht  Nach  Weigelin  (29),  ist  der  zweite  Hauptgemengtheil  desselben  eine  in 
Nasser  lösliche  Modification  des  Veratrins.  Dasselbe  bildet  die  harzartige  Beimengung  der 
MERK’schen  Veratrinkrystallc  und  lässt  sich  nicht  nur  durch  Weingeist,  sondern  auch  durch  kaltes 
Nasser  davon  trennen.  Wird  schwefelsaures  Veratrin  kalt  mit  Ammoniak  gefällt,  so  löst  sich 
der  Niederschlag  nach  dem  Wegwaschen  des  schwefelsauren  Ammoniaks  in  dem  reinen  Wasch- 
wasser vollständig  auf,  und  diese  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  in  sehr  gelinder  Wärme 
das  Veratrin  in  seiner  harzartig  amorphen  Modification,  die  in  kaltem  Wasser  wieder  vollständig 
löslich  ist.  Wird  aber  diese  Lösung  erhitzt,  so  scheidet  sie  das  Veratrin  in  seiner  unlöslichen, 
kfystallisirbaren  Modification  ab. 

Nach  Schmidt  und  Köppen  (30)  (22)  existirt  ausser  dem  krystallisirbaren  und  dem  lös- 
lichen Veratrin  noch  eine  dritte,  in  Wasser  unlösliche,  aber  amorphe  Modification  desselben. 
Sie  fanden,  dass  bei  der  Ueberftihrung  des  käuflichen  Veratrins  in  das  krystallisirtc  nach  dem 
Merk' sehen  Verfahren  die  den  Krystallen  beigemengte  harzartige  Masse  nicht  vollständig  durch 
Nasser  entfernt  werden  könne,  sondern  schliesslich  Weingeist  erforderlich  sei,  um  eben  diese 
«bitte  Modification  aufzunehmen.  — 

Die  Zusammensetzung  des  Veratrins  wurde  von  Pelletier  und  Dumas  durch  die 
F°nnel  C10H34NO6,  von  Couerbe  durch  C34H3,N06,  ausgedrückt 

Merck  stellte  nach  der  Analyse  seines  krystallisirten  Veratrins  die  Formel  C33H53Na08 
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auf,  Weigelin  gelangte  zur  Formel  C53H8SNaOJS,  Schmidt  und  Koppen  für  ihre  dre»Med>- 
ficationen  zur  Formel  C,2HS0NO9,  die  wohl  in  C3aH5,N09  oder  CaaH49NO,  ummandm 
ist.  Die  Formel  CJaH49NOg  legen  auch  Wright  und  Luff  (32)  dem  krystallisirten  Veratnz 
bei.  Hesse  (33)  empfiehlt  die  Formel  C32II5IN09,  als  mit  den  verschiedenen  neueren  Ana- 
lysen gut  übereinstimmend. 

1.  Kry stallisirtcs  Veratrin.  (»Cevadin«  nach  Wright  und  Luff).  Vollkommen 
durchsichtige  rhombische  Prismen,  die  an  der  Luft  ohne  Gewichtsverlust  bald  undurchsicht* 
werden.  Sie  sind  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  siedendem  Wasser,  verliere; 
in  letzterem  aber  ihre  Form  und  ihre  Durchsichtigkeit  Schmelzp.  206°  (corr.)  (32).  Optisch 
inactiv.  Die  alkoholische  Lösung  reargirt  alkalisch.  Wird  das  krystallisirtc  Veratrin  in  feind 
Vertheilung  anhaltend  mit  kaltem  Wasser  behandelt,  so  geht  es  nach  und  nach  in  die  lösliche 
Modification  Uber  (30).  Durch  Erhitzen  mit  weingeistiger  Natronlauge  soll  es  sich  nach  der 
Gleichung  C33H49N09-|-Hj  0=  C3TH4  „NOg-f-CjH  8Oj  in  eine  als  »Ccvin«  bezeichnen:  Bax 
und  Methylcrotonsäurc  spalten,  welche  letztere  (=  »Cevadinsäure«  von  Pelletier  und  Cavbtwj 
mit  der  von  Frankland  und  Duppa  aus  Aethomethoxalsäureäther  dargestcllten  identisch  ist  (33; 

Salze  des  krystallisirten  Veratrins.  Chlorwasserstoffsaures  V.  (15,  23,  29,  30,32)«!*:' 
nur  als  amorphe,  gummiartige  Masse  erhalten,  — ebenso  das  neutrale  Schwefelsäure  V. 
(23,  30.  32). 

Quecksilber-Platin-  und  Goldchlorid  erzeugen  in  der  Lösung  des  ersteren  Salzes  krystallinechc  t 
Niederschläge  der  betreffenden  Doppelsalzc  (23).  Die  Gold  Verbindung  krystallisirt  aus  heisser 
Weingeist  in  feinen,  seideglänzenden,  gelben  Nadeln  (23,  29,  30,  32). 

Die  Platinverbindung  ist  nur  undeutlich  krystallinisch  und  wird  schon  durch  Auswascbct 
mit  Wasser  zersetzt  (30). 

Benzoy  1-Veratrin  (32)  entsteht  beim  Erhitzen  des  krystallisirten  Veratrins  mit  Bcnzcr- 
säureanhydrid  auf  100°.  Aus  Aether  krystallisirbar.  Schmelzp.  170 — 180°. 

2.  Lösliches  Veratrin  bleibt  beim  Verdunsten  seiner  wässrigen  Lösung  in  sehr  gelinde? 
Wärme  als  harzartig  amorphe  Masse  zurück,  die  in  kaltem  Wasser  wieder  löslich  ist,  beim  Er- 
hitzen dieser  Lösung  aber  in  unlösliches  Veratrin  Ubergeführt  wird  (29).  Ebenso  wird  au<  der 
wässrigen  Lösung  des  löslichen  Veratrins  bei  einer  gewissen  Concentration  durch  Ammoniak  <fee 
unlösliche,  krystallisirbare  Modification  gefällt,  namentlich  bei  Gegenwart  von  etwas  Salmiak 
während  ein  Uebermaass  des  letzteren  die  Fällung  hindert  (22). 

3.  Amorphes,  unlösliches  Veratrin  ist  nach  Schmidt  (30,  22)  der  wesentliche  Be- 
standteil der  bei  der  Darstellung  der  krystallisirten  Modification  den  Krystallen  beigemengten 
harzigen  Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  in  verdünntem  Weingeist  leichter  löslich,  als  das  krystaih- 
sirte  Veratrin.  Das  Pulver  erregt,  wie  das  des  letzteren,  sehr  heftiges  Niesen.  Das  amorph? 
Veratrin  liefert  ein  amorphes  Gold  doppelsalz  von  gleicher  Zusammensetzung  wie  das  krystalh- 
sirte  aus  dem  krystallisirbaren  Veratrin.  (C3  .,H5  ,N09-HCl-h  AuC13  nach  Schmidt,  22).  Ob 
diese  dritte  Modification  des  Veratrins  schon  fertig  im  Sabadillsamen  enthalten  ist,  wurde  noch 
nicht  entschieden.  Durch  anhaltende  Behandlung  mit  kaltem  Wasser  wird  auch  sic  in  fht 
lösliche  Modification  übergeführt. 

Nach  den  abweichenden  Angaben  von  Wright  und  Luff  (32)  soll  das  krystallisirte  \er> 
trin  (»Cevadin«)  im  Sabadillsamen  allerdings  von  zwei  amorphen  Basen  begleitet  sein,  von  dener 
aber  keine  mit  jenem  isomer,  sondern  die  eine,  als  Cevadillin  bezcichnete,  nach  der  Forrod. 
C34H53N08,  die  andere,  welcher  der  Name  Veratrin  belassen  bleibt,  nach  der  Formel 
C>fH41NOn,  zusammengesetzt  ist.  Dies  letztere  u nkry  stall  is  irba  re  Veratrin  wird  fiä 
identisch  mit  dem  von  Coup.RBE  dargestellten  erklärt.  (Es  soll  übrigens  bei  180°  (cotr.; 
schmelzen,  während  Coukrue’s  Veratrin,  welches  nach  Mitchell  (41)  ein  Gemenge  von  Veratrin 
und  Harz  war,  schon  bei  1 15°  schmolz.) 

Sein  salpetersaures  Salz  ist  amorph,  das  salzsaure  und  das  saure  Schwefelsäure 
Salz  sind,  wenn  auch  schwierig,  krystallisirbar.  (16,  32)  für  letzteres  wurde  die  Formel,  C3  ,HSJN*Ot, 
S04IIs  -f-  10H3O  gefunden  (32).  Das  Golddoppelsalz  ist  amorph  und  trocknet  iu  emfl 
hornartigen  Masse  ein. 

Durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Natronlauge  wird  dieses  unkrystallisirbare  Veratrin  ra 
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Yeratrinsaurc  (Dimethylprotocatcchusäure)  und  eine  neue  amorphe  Base,  das  Verin  C2RH4SNOR 
gespalten,  welche  letztere  zwischen  130  und  145°  schmilzt  und  amorphe  Salze  bildet. 

Das  käufliche  Veratrin,  welches  nach  dem  Gesagten  nicht  als  ganz  einheitliche  Substanz 
zu  betrachten  ist,  bildet  ein  weisses  oder  grauweisses  amorphes  oder  rriikrokrystallinisches  Pulver. 
Es  ist  geruchlos,  erregt  aber,  in  die  Nase  gelangend,  äusserst  heftiges  Niesen,  wirkt  stark  haut- 
reizend und  innerlich  angewandt  als  heftiges  Gift.  Geschmack  scharf  und  brennend,  nicht  bitter. 
I'ct  Schmelzpunkt  pflegt  zwischen  150  und  160°  zu  liegen  (22).  Mitunter  soll  es  mit  Saba- 
dillin und  Sahatrin  verunreinigt  sein.  — Aus  käuflichem  Veratrin  sind  noch  die  folgenden  Deri- 
vate dargestellt  worden:  U eberjodsaures  V.  (35.  36).  Mikroskopische  Krystalle.  Köhlen- 
saures  V.  (37).  Es  scheidet  sich  aus  einer  Lösung  des  Veratrins  in  kohlcnsäurchaltigem  Wasser 
an  der  Luft  als  eine  aus  durchsichtigen,  kleinen  Krystallen  bestehende  Haut  ab.  Beim  Trocknen 
verliert  es  die  Kohlensäure. 

Reactionen.  Aus  den  Lösungen  des  krystallisirten  oder  des  käuflichen  Veratrins  wird 
durch  Alkalien  nur  bei  ziemlich  grosser  Conccntration  oder  nach  vorherigem  Erwärmen  das 
Veratrin  in  weissen  Flocken  gefällt.  • Verdünnte,  kalte  Lösungen  geben  wegen  der  Bildung  der 
löslichen  Modification  keine  Fällung  (22).  Phosphormolybdänsäure  giebt  einen  hellgelben,  Jod- 
Jodkalium  einen  kermesfarbigen , Kaliumquecksilberjodid  einen  gelb  weissen,  Pikrinsäure  einen 
gelben,  amorphen  Niederschlag.  In  diesen  Fällungsreactionen  sowohl  wie  in  den  verschiedenen 
Farbungsreactionen,  welche  zur  Erkennung  des  Veratrins  dienen,  stimmen,  soweit  bekannt,  die 
verschiedenen  Modificationen  des  letzteren  mit  einander  überein  (22):  Concentrirte  Schwefel- 

säure löst  mit  schön  gelber  Farbe,  die  nach  einigen  Minuten  durch  Orange  in  Blutroth,  später 
in  ein  sehr  schönes,  sich  lange  erhaltendes  Carminroth  übergeht  Beim  Hinzumischen  des  etwa 
gleichen  Volumens  Bromwasser  geht  die  gelbe  Färbung  der  frischen  Schwefelsäurelösung  sofort 
in  eine  purpurrothe  über.  Ein  Gemenge  von  Veratrin  mit  etwa  dem  vierfachen  Gewicht  Zucker 
färbt  sich  beim  Durchfeuchten  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zunächst  gelb,  dann  dunkelgrün, 
später  schön  blau,  endlich  schmutzig  violett  (38).  Eine  Lösung  von  Veratrin  in  concentrirter 
Salzsäure  nimmt  beim  Kochen  allmählich  eine  sehr  intensive  und  bleibende  purpurrothe  Färbung 
“ (39). 

Bei  der  Abscheidung  des  Veratrins  nach  DräGENDORFF’s  Verfahren  kommt  in  Betracht,  das 
«chon  sauren  Lösungen  durch  Benzol,  aber  nicht  durch  Petroleumäther,  etwas  Veratrin  entzogen 
wird  (40).  Die  Fähigkeit  des  Veratrins,  unter  bestimmten  Verhältnissen  in  eine  wasserlösliche 
Modification  überzugehen , wird  bei  gerichtlich  chemischen  Untersuchungen  zu  berücksich- 
tigen sein. 

Cevadillin.  Amorphes  Alkaloid,  welches  nach  Wright  u.  Luff  (32)  das  amorphe 
Wratrin  und  das  krystallisirbare  Veratrin  (»Cevadin«)  im  Sabadillsamen  begleitet;  vielleicht 
identisch  mit  Wf.IGELIN’s  Sabadillin.  Beim  Verdunsten  seiner  Lösung  in  Benzol  scheidet  es  sich 
m amorphen  Flocken  aus.  Es  soll  die  Formel  C34H53NOh  besitzen  und  durch  Verseifung 
eine  flüchtige  Säure  (anscheinend  Methylcrotonsäurc)  und  eine  neue  Base,  das  Ce vi  11  in  liefern. 

Saba  di  11  in.  Krystallisirbarcs  Alkaloid,  neben  dem  Veratrin  im  Sabadillsamen  vorkommend. 
Couolse  (16)  erhielt  es  1834  aus  seinem  rohen  Veratrin  durch  Auskochen  mit  Wasser,  welches 
dann  beim  Erkalten  zuerst  Krystalle  von  Sabadillin,  dann  eine  als  Sabadillinhydrat  oder 
»Resinigommc  de  sabadilline«  bezeichnete  amorphe  Base  ausschied.  Dem  (geschmolzenen) 
^»ladillin  legte  er  die  Formel  CJ0HJ6NsO5,  dem  amorphen  Alkaloid  die  Formel  C30H2  8N.;06  bei. 
Nach  Couerbe  bildet  das  Sabadillin  kleine,  weissc,  büschelig  vereinigte  Nadeln  von  stark  alkali- 
's'hcr  Reaction,  bei  180°  2 Mol.  Krystallwasser  verlierend,  bei  200°  schmelzend,  unlöslich  in 
Aether,  leicht  löslich  in  Weingeist  und  in  heissem  Wasser.  (In  143  Theilen  siedendem  Wasser 
nach  Hübschmann,  (42)  (56).  Nach  Weigelkin  (29),  welcher  im  Sabadillsamen  ausser  Veratrin 
»Sabadillin « und  »Sabatrin«  fand,  werden  die  letzteren  beiden  Basen,  nachdem  man  in  der  Hitze 
das  Veratrin  durch  Ammoniak  ausgcfällt  hat,  aus  dem  Filtrat  durch  Amylalkohol  ausgeschüttelt 
und  schliesslich  durch  Aether,  worin  nur  das  Sabatrin  löslich  ist,  getrennt.  Weigelin’s  Saba- 
dillin,  für  welches  die  sehr  abweichende  Formel  C41H6ßN.j013  gefunden  wurde,  konnte  nicht 
aus  Wasser  oder  Weingeist,  wohl  aber  aus  Benzol  krystallisirt  erhalten  werden.  Es  bildet  mit 
Schwefelsäure  und  Salzsäure  nur  amorphe  Salze.  Das  ebenfalls  amorphe  Golddoppelsalz  zeigte 
^'Zusammensetzung  C4  ,H66N20, 3 *2HC1  • 2AuClj.  Durch  Ammoniak,  ätzende  und  kohlen- 
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saure  Alkalien  wird  dieses  Sabadillin  selbst  in  der  Hitze  nicht  gefällt,  von  concentrirter  Schwefd- 
säurc  mit  rother  Farbe  gelöst.  Es  wirkt  nicht  niesenerregend.  Hesse  (33)  schlug  die  Forntl 
C3,ff3sNOT  vor. 

Sabatrin.  Nach  Weigelin  (29)  eine  amorphe  Base  des  Sabadillsamens  (vcrgl.  unter  Sab*- 
dillin)  von  der  angeblichen  Formel  C5|H86N3Ol7,  resp.  C36H4SN09  (33).  Auch  in  Aether. 
sowie  in  Wasser  (in  4Q  Th.)  löslich.  Bildet  mit  Salzsäure  und  Schwefelsäure  nur  gummiartg; 
Salze,  deren  Lösungen  selbst  in  der  Hitze  durch  Ammoniak  nicht  gefällt  werden.  Wright  en>i 
Luff  (32)  halten  das  Sabatrin,  sowie  Couerbe’s  Sabadyllinhydrat  nur  für  ein  Gemenge  von  Zer- 
setzungsprodukten. 

Jervin.  Von  Simon  (43),  1838  in  der  Wurzel  von  Veratrum  album  L.  aufgefuwkt» 
Alkaloid,  welches  auch  in  der  Wurzel  anderer  Veratrum- Arten,  wie  V.  I^obeüanum  (25)  V.  nt- 
ride  (44,  41),  aber  nicht  im  Sabadillsamen  (41)  vorkommt.  Simon  nannte  es  anfangs  Barytin, 
später  nach  der  spanischen  Bezeichnung  der  weissen  Niesswurzel  (yerva)  Jervin. 

Es  wird  in  den  genannten  Wurzeln  nicht  (31)  (25)  oder  doch  nur  von  sehr  geringen  Mengr 
(27)  (28)  Veratrin  begleitet,  dagegen  nach  BULLOCK  (48)*  und  Tobien  (25),  von  Veratroidit. 
nach  Mitchki.l  (41)  ausserdem  von  Vcr  atralbin,  nach  Wricht  (27)  auch  noch  von  Pseudo- 
jervin  und  Rubijervin.  Nach  Dragenoorff  (45)  enthält  die  Wurzel  von  V. 
nicht  Jervin,  sondern  ein  diesem  ähnliches  Alkaloid. 

Wii.l’s  Analysen  (47)  ergaben  für  das  Jervin  die  Zusammensetzung  C30H4  sN3Os$.  Ou- 
iiard  stellte  die  übliche  Formel  C30H46N3O3  auf.  Tobien  (25)  glaubt  sic  durch  CJ7H4fNj04 
ersetzen  zu  müssen,  während  Wright  und  Luff  (26)  die  Zusammensetzung  CJ6II3 7N03  famkn 

Darstellung.  Das  alkoholische  Extrakt  der  Wurzel  wird  wiederholt  mit  salzsaurehaltigcr 
Wasser  ausgekocht,  das  Filtrat  mit  Soda  gefällt,  der  Niederschlag  in  heissem  Alkohol  gtlo* 
nach  dem  Entfärben  mit  Thicrkohlc  der  Alkohol  abdcstillirt  und  das  beim  Erkalten  krystallisiirndt 
unreine  Jervin  ausgepresst.  Aus  der  Mutterlauge  kann  mit  Benutzung  der  Schwerlöslichkeit  da 
schwefelsauren  Jcrvins  noch  ein  Anthcil  der  Base  gewonnen  und  diese  schliesslich  aus  ihm» 
krystallisirtcn  salpetersauren  Salz  durch  Fällen  mit  Natronlauge  und  Krystallisiren  aus  Alke 
völlig  rein  erhalten  werden  (43)  (25). 

Eigenschaften.  Farblose  Prismen  mit  2 Mol.  Krystallwasser,  fast  unlöslich  in  Was», 
leicht  löslich  in  Chloroform  und  heissem  Alkohol,  schwer  in  Aether  und  Benzol.  Bei  100°  wini 
das  Jervin  wasserfrei.  Sein  Schmp.  wird  zu  196 — 199  (31)  204°  (41)  oder  237°  (26)  angegeba 

Reactionen.  Conccntrirtc  Schwefelsäure  löst  mit  gelber  Farbe,  die  späteT  in  Grün  über- 
geht (25)  (26).  Bei  Zusatz  von  Rohrzucker  geht  die  gelbe  Farbe  der  Schwefelsäurelösung  darci 
Grün  in  Blau  Uber  (45).  Salpetersaures  Jervin  giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  stunde- 
lang  orangegelb  bleibende  Lösung  (46).  Concentrirte  Salzsäure  färbt  nicht  (46).  Durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure  oder  deren  Salze  werden  selbst  1 g ige  Losung« 
von  essigsaurem  Jervin  wegen  der  Schwerlöslichkeit  der  betreffenden  Salze  noch  stark  gefallt  (461 
Ammoniak  fällt  das  Jervin  aus  seinen  Salzlösungen  in  etwas  gelatinösen  Flocken  (31). 

Salze  (43)  (26).  Chlorwasserstoffsaurcs  J.  bildet  Krystalle,  die  selbst  in 
Wasser  und  namentlich  in  Salzsäure  schwer,  in  Essigsäure  leicht  löslich  sind.  Auch  das  salpeter- 
saure  und  besonders  das  Schwefelsäure  J.  sind  schwer  löslich  und  gut  krystallisirbar;  d» 
essigsaure  und  das  phosphorsaure  Salz  lösen  sich  leicht.  Das  Platindoppelsair  bildet 
einen  hellgelben  flockigen  Niederschlag  (47),  das  Go  ldd  o ppclsalz  ist  krystallinisch  (26). 

Veratroidin.  Begleiter  des  Jcrvins  in  den  Wurzeln  verschiedener  Veratrum- Arten;  ruere 
von  Bullock  (48)  in  V.  viride,  von  Tobien  (25)  auch  in  V.  LobelLmum  und  V.  album  aufge 
funden.  Seine  Zusammensetzung  ist  nach  Tobien  durch  CjjH78N30,6  oder  durch  CJ4HJ7NOr 
auszudrücken. 

Darstellung.  Die  Filtrate,  aus  denen  das  Jervin  durch  Schwefelsäure,  Salzsäure  od« 
Salpetersäure  ausgefällt  ist,  werden  nach  dem  Uebersfittigen  mit  Alkalien  wiederholt  mit  Q»lenv 
form  ausgcschüttclt,  der  Verdunstungsrückstand  dieser  Auszüge  in  verdünnter  Essigsäure  gek* 
und  nach  Entfernung  eines  Restes  von  Jervin  durch  Salpeter  noch  einmal  aus  alkalischer  Flfaag- 
keit  in  Chloroform  aufgenommen  (25). 

Eigenschaften.  Amorphe  oder  theilweise  krystallinische  Masse,  aus  Aether  oder  ADcoW 
krystallisirbar,  unlöslich  in  Petrolcumäther. 
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Reactionen.  Conccntrirte  Salzsäure  färbt  in  der  Kälte  vorübergehend  rosenroth.  Die 
durch  conccntrirte  Schwefelsäure  bewirkte  gelbe  Färbung  geht  auf  Rohrzuckerzusatz  nicht  in  Blau 
über.  Mineralsäuren  geben  in  Jervinlösungen  keine  schwer  löslichen  Niederschläge.  Durch  Er- 
hitzen mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  das  Jervin  nicht  gespalten  (26). 

Vcratralbin.  Amorphe  Base;  von  Mitchell  (41),  später  auch  von  Wright  und  Luff 
(26)  in  der  Wurzel  von  Veratrum  a/dum,  nur  spurweise  in  derjenigen  von  V.  viride  (27)  auf- 
gefunden. Angebliche  Zusammensetzung : C38H43N05  (26)  die  Isolirung  dieser  und  der  beiden 
folgenden  Basen  geschah  wesentlich  durch  fractionirtc  Fällung  des  mit  weinsäurchaltigem  Alkohol 
bereiteten  Extrakts  durch  kohlcnsaurcs  Natrium  und  fraktionirtes  Iäjscn  der  Fällungen  in  Aether. 
Die  zuletzt  gefällte  und  von  Aether  am  reichlichsten  gelöste  Fraction  lieferte  das  Vcratralbin  (26). 

Rubijervin,  (C26H43NOa?)  (26),  wird  aus  Weingeist  in  wasserfreien  Krystallen  erhalten, 
die  in  reinem  Zustande,  wie  das  Jervin,  in  Aether  schwer  löslich  sind. 

Das  salzsaure  Salz  ist  leicht  löslich,  das  sch wefel  saure  ziemlich  schwer  löslich  in 
reinem  Wasser,  leicht  in  verdünnter  Schwefelsäure. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Base  mit  gelber,  durch  Braungelb  in  Braunroth  über- 
gehender Farbe. 

Pseudoje  rvin,  (C39H4JNOT?)  (26).  Bei  290°  unter  Bräunuug  schmelzende  Krystalle, 
in  Aether  noch  schwerer  löslich,  als  Jervin  und  Rubijervin. 

Das  salzsaure  Salz  ist  selbst  in  heissem  Wasser  schwer  löslich,  leichter  in  verdünnter 
Salzsäure,  das  schwefelsaure  löst  sich  leicht  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser. 

Coniferae. 

Tax  in.  Giftiges  Alkaloid  aus  dem  Laub  und  dem  Samen  von  Taxus  baceata  L. ; zuerst 
von  Lucas  (Arch.  Pharm.  185,  pag.  145),  in  amorphem  Zustande,  dann  von  Marmk  (Medicin. 
Ccntralbl.  14,  pag.  97)  krystallinisch  dargestellt.  Letzterer  gewann  cs  durch  Ausschütteln  des 
ätherischen  Extracts  mit  angesäuertem  warmem  Wasser  und  Fällen  mit  Ammoniak. 

Eigenschaften.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol, 
nicht  in  Petroleumäther.  Schmp.  80°.  Geschmack  bitter. 

Reactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  purpurroth.  Concentrirte  Salpetersäure  ruft 
keine  (nach  Lucas  eine  gelbbraune)  Färbung  hervor.  Durch  Platin-,  Gold-  und  Quecksilber- 
chlorid, sowie  durch  Kaliumplatincyanür  werden  die  schwach  sauren  Lösungen  des  Taxins  nicht 
gefällt,  wohl  aber  durch  die  übrigen  Fällungsmittel  für  Alkaloide.  Die  Salze  krystallisiren  nicht. 

Ein  flüchtiges  Alkaloid  haben  aus  dem  Laub  von  Taxus  baccata  Amato  und  Capparelli 
(Gazz.  chim.  ital.  10,  pag.  349)  gewonnen.  Dasselbe  besitzt  einen  schimmelartigen  Geruch, 
vinl  von  Salpetersäure  (1,4)  nicht  angegriffen,  von  kalter  Schwefelsäure  mit  gelber,  erst  beim 
Erwärmen  in  Rothviolett  übergehender  Farbe  gelöst,  durch  Schwefelsäure  und  chromsaures  Kalium 
grün,  beim  Erwärmen  violett  gefärbt 

Piperaceae*). 

Piperin.  C17H19NOs.  Alkaloid  des  Pfeffers.  1819  von  Oerstedt  (i)  ent- 
deckt Es  kommt  vor  sowohl  im  schwarzen  Pfeffer  (den  unreifen,  getrockneten 

#)  1)  Oerstedt,  Schwcigg.  Joum.  29,  pag.  80.  2)  Stenhouse,  Ann.  95,  pag.  106. 

3J  Pelletier,  Ann.  chim.  phys.  [2]  16,  pag.  344;  51,  pag.  199.  Ann.  6,  pag.  33.  4)  Liebig, 

Ann.  6,  pag.  36.  5)  Regnault,  Ann.  24,  pag.  315-  6)  Laurent,  Ann.  62,  pag.  98.  7)  Wert- 
he,k.  Ann.  70,  pag.  58.  8)  v.  Babo  u.  Keller,  Joum.  pr.  Ch.  72,  pag.  53.  9)  Strecker, 
Ann.  105,  pag.  317.  10)  Büchner,  Repert.  Pharm.  22,  pag.  270.  11)  Pfeil,  Magaz.  Pharm.  13, 

Pag- 56.  12)  Henkenius,  Ebend.  13,  pag.  59.  13)  Winckler,  Ebend.  18,  pag.  153.  i4)Poutet, 
Joum.  chim.  med.  1,  pag.  531.  15)  W ittstein,  Viertelj.  Pharm.  11,  pag.  72.  16)  Cazeneuve 
ö-  Caillol,  Bull.  soc.  chim.  1877,  pag.  290.  Ber.  1877,  pag.  731.  17)  Daubf.r,  Ann.  74, 
Pag-  204.  18)  Schabus,  Best,  der  Krystallgestalten.  Wien  1855,  Pag*  *77»  *98-  19)  Will  u. 

' arrentrapp,  Ann.  39,  pag.  283.  20)  IIintf.rbkrger,  Ann.  77,  pag.  201.  21)  Gai.letley, 

Chem.  Centralbl.  1856,  pag.  606.  22)  Jörgensen,  Ber.  10,  pag.  731.  23)  Anderson,  Ann.  75, 

pag.  82.  24)  Wanki.yn  u.  Chapman,  Chem.  soc.  J.  [2]  6,  pag.  161.  25)  Strecker,  Ann.  105, 

P*g-3t7-  26)  Anderson,  Ann.  84,  pag.  345.  27)  Cahours,  Ann.  chim.  phys.  [3]  38,  pag.  76, 
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Früchten)  wie  im  weissen  Pfeffer  (den  reifen  Samen  von  Piper  nigrum\..\  ferner 
im  langen  Pfeffer  (13)  (Fruchtkolben  von  Chavica  ofßcinarum  Mio.  und  Ch.  Rex- 
burgJiii  Mig.)  und  in  dem  westafrikanischen  schwarzen  Pfeffer  (2)  (den  Früchten 
von  Cubeba  Clusii  Mig.). 

Nachdem  für  das  Piperin  zuerst  von  PELLETIER  (3)  die  Formel  CJ0H24NO4,  von  Lim*. 
(4)  die  Formel  C30H22NO4  aufgcstellt  worden  war,  berechnete  RegnauLT  (5)  aus  sei  mm  Ana- 
lysen die  richtige  Formel  Cl7H19N03,  die  von  Laurent  (6)  bestätigt  wurde.  Durch  Strecke«  * 
Untersuchungen  (9)  wurde  die  RKGNAULT’sche  Formel  ausser  Zweifel  gestellt. 

Darstellung  (1,  3 10 — 16)  das  geeignetste  Material  ist  der  weisse  Pfeffer.  Sem  wt 
Weingeist  (spcc.  Gew.  0'833)  bereitetes  Extract  wird  mit  Kalilauge  behandelt,  welche  harzig-: 
Substanzen  auflöst  und  unreines  Piperin  zurücklässt.  Dieses  wird  durch  wiederholtes  UmkrysiaL- 
siren  aus  Weingeist  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt  (14). 

ln  verschiedenen  Handelssorten  schwarzen  und  weissen  Pfeffers  wurden  5,24 — 9, 15  § Pipera 
gefunden  (16). 

Eigenschaften.  Farblose,  glänzende,  wasserfreie  Prismen  des  monokliner 
Systems  (17)  (18),  als  Pulver  fast  geschmacklos,  in  weingeistiger  Lösung  schart 
pfefferartig  schmeckend,  nicht  alkalisch  reagirend.  Optisch  inactiv.  Künstlich 
entsteht  es  aus  Piperidin  durch  die  Einwirkung  von  Piperinsäurechlorid  (42).  Bei 
129°  schmilzt  es  zu  einem  beim  Erkalten  harzartig  erstarrenden  gelblichen  Oel, 
das  sich  in  höherer  Temperatur  zersetzt.  In  Wasser  ist  das  Piperin  selbst  in 
Siedhitze  nur  wenig  löslich,  dagegen  in  60 — 100  Theilen  kaltem  Aether,  in  etwa 
30  Th.  kaltem  80$  Weingeist  und  schon  in  gleichen  Th.  siedendem  Weingeist; 
ebenfalls  löslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Petroleumäther. 

Reactioncn.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  giebt  das  Piperin  eine  blutrothe  Färbung, 
die  auf  Wasserzusatz  verschwindet.  Für  die  Abscheidung  aus  organischen  Gemengen  und  ök 
Trennung  von  anderen  Alkaloiden  kann  der  Umstand  benutzt  werden,  dass  sich  das  Piperin  durd 
Petroleumäther  schon  aus  sauren  Lösungen  ausschütteln  lässt.  Die  quantitative  Bestimmung 
im  Pfeffer  gelingt  durch  Eintrocknen  des  Pfeffeqmlvers  mit  Kalkmilch,  Ausziehen  mit  Aether  utui 
Umkrystallisiren  des  Piperins  aus  heissem  Alkohol  (16). 

Salze.  Das  Piperin  ist  eine  sehr  schwache  Base.  Seine  Salze  werden  schon  durch  Wasser 
zerzetzt,  so  dass  das  Piperin  in  verdünnten  Mineralsäuren  kaum  löslich  ist. 

Salz  saures  Piperin,  C,  7H,  9NOa  • HCl  (19)  entsteht  beim  Ueberlciten  von  Salzsäurv 
gas  Uber  schliesslich  bis  zum  Schmelzen  erhitztes  Piperin.  Krystallinisch  erstarrende  Masse. 
Das  Platindoppelsalz  4(C,  TH,  9N03)2HC1  • PtCl4  (19)  (7)  scheidet  sich  in  grossen,  dunkel 
orangerothen  monoklinen  Krystallcn  aus,  wenn  eine  salzsäurehaltige  weingeistige  Lösung  vnc 
Piperin  und  Platinchlorid  freiwillig  verdunstet.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  unzersetzt  löslich  jo 
siedendem  Alkohol,  nahe  Uber  100°  schmelzend. 

Das  Quccksilbcrdoppelsalz  2(C,  7H,  9NOa)H  CI  • HgCl2  (20)  (18)  entsteht  wie  <h< 
vorige  Verbindung.  Gelbe,  trikline  Krystalle,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  heissem  Weingeist 

Ein  Cadmiumdoppelsalz,  4(C,  rH,  9Nü3)4  HCl  • 9CdCla -f- 4H20  (21)  wurde  in 
strohgelben  Nadeln  erhalten. 

Pi  perintrijodid,  2(C,  7H7  nNOa)HJa  (22)  entsteht  beim  Zusammenbringen  einer  heissen, 
salzsäurehaltigen,  alkoholischen  Pipcrinlösung  mit  wässriger  Jod-Jodkaliumlösung.  Sehr  langr, 
stahlblaue,  metallglänzende  Nadeln. 

Zersetzungen.  Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  das  Piperin  in  eine 

Ann.  84,  pag.  342.  28)  Wertheim,  Ann.  127,  pag.  75.  29)  Buchheim,  N.  Repert.  Pharm.  25. 

pag.  335.  30)  Brühl,  Ber.  1876,  pag.  41.  31)  Kraut,  Ann.  157,  pag.  66.  32)  Baeyek  o. 
Jäger,  Ber.  1875,  pag.  893.  33)  Hofmann,  Ber.  1881,  pag.  659.  34)  Brühl,  Ber.  1S71. 
pag.  738-  35)  Schiff,  Gazz.  chim.  ital.  9,  pag.  333.  36)  Hofmann,  Ber.  1879,  pag.  9S4- 

37)  Königs,  Ber.  1879,  pag.  2341.  38)  Schotten,  Ber.  1882,  pag.  421.  39)  Ladenburg, 

Ber.  1881,  pag.  1876.  40)  Ders.,  Ber.  1881,  pag.  2406.  41)  Dcrs.,  Ber.  1881,  pag.  1344- 

42)  Rüghelmer,  Ber.  1882,  pag.  1390.  43)  Königs,  Ber.  1882,  1856. 
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harzige  Masse,  die  sich  mit  Kalilauge  blutroth  färbt  und  damit  gekocht  Piperidin 
liefert  (23).  Beim  Kochen  mit  starker  Kalilauge  und  übermangansaurem  Kalium 
giebt  das  Piperin  seinen  ganzen  Stickstoffgehalt  als  Ammoniak  aus  (24).  Das 
Produkt  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Piperin  liefert  bei  der  Destillation 
mit  Kalilauge  ein  nadelförmiges  Sublimat,  welches  in  der  Kalischmelze  in  eine 
mit  Eisenchlorid  die  Phenolreaction  gebende  Säure  übergeführt  wird  (8).  Beim 
Erhitzen  mit  Natronkalk  liefert  das  Piperin  Piperidin.  Durch  Kochen  mit 
weingeistiger  Kalilauge  wird  es  in  Piperidin  und  Piperinsäure  gespalten:  (8) 
(25)  Ci;H,jN03  -f-  KOH  = C12H9K04  -t-  C5HnN.  Nach  der  bekannten 
Constitution  der  Piperinsäure  ist  diejenige  des  Piperins  durch  die  Formel 

C«H»\0/CH» ‘CH:CH  CH:CH'CO*NC5H10  auszudrücken  und  falls  man 

die  Auffassung  des  Piperidins  als  hexahydrirtes  Pyridin  als  völlig  erwiesen  be- 
trachten darf,  ist  somit  die  Constitution  des  Piperins  vollständig  ermittelt. 

Piperidin.  C:>H(1N.  Durch  Spaltung  des  Piperins  entstehende  flüchtige 
Base.  Zuerst  beobachtet  von  Wertheim  (7)  als  Produkt  der  trocknen  Destillation 
von  Piperin  mit  Natronkalk,  aber  fiir  Picolin  gehalten.  Anderson  (26)  erhielt 
dann  das  Piperidin  durch  Destillation  des  aus  Piperin  mit  Salpetersäure  er- 
haltenen Harzes  mit  Kalilauge  und  stellte  die  Zusammensetzung  fest.  Cahours 
(27)  gewann  es  wieder  direkt  aus  dem  Piperin  durch  Erhitzen  mit  Kalikalk, 
untersuchte  es  eingehender  und  gab  ihm  seinen  Namen,  v.  Babo  u.  Keller  (8) 
führten  die  Spaltung  des  Piperins  in  Piperidin  und  Piperinsäure  aus,  welche  von 
Strecrer  (25)  richtig  gedeutet  wurde.  — Piperidin  entsteht  auch  neben  Chavicin- 
saure  aus  dem  Chavicin,  sowie  neben  Pyrithrinsäure  aus  dem  Pyrathrin  beim 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  (29). 

Darstellung,  a)  Man  unterwirft  Piperin  mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge  Natronkalk 
der  trocknen  Destillation,  scheidet  durch  Zusatz  von  festem  Aetzkali  aus  dem  Rohdestillat  das 
Piperidin  ab  und  bringt  es  durch  fractionirte  Destillation  auf  den  Siedepunkt  von  106°  (27). 

b)  Piperin  wird  mit  der  dreifachen  Menge  Kaliumhydroxyd  und  16—20  Th.  absolutem 
Alkohol  12  Stunden  lang  gekocht  und  die  von  dem  ausgeschiedenen  piperinsaurem  Kalium  ge- 
trennte Mutterlauge  destillirt  (8). 

c)  Das  mit  Alkohol  bereitete  Pfefferextract  wird  mit  einem  Ueberschuss  von  Kaliumhydroxyd, 
schliesslich  unter  Zusatz  von  Wasser,  destillirt,  das  Destillat  mit  Salzsäure  neutralisirt,  eingedampft, 
der  Rückstand  in  absolutem  Alkohol  aufgenommen,  die  Losung  wieder  verdampft,  das  salzsaure 
Salz  in  wenig  Wasser  gelöst,  von  beigemengtem  Pfeflferöl  abfiltrirt,  durch  festes  Aetzkali  zersetzt 
und  die  abgehobene  Base  rectificirt. 

14  Kgrm.  weisscr  und  14  Kgrm.  schwarzer  Pfeffer  lieferten  zusammen  350  Grm.  reines 
Piperidin.  (28). 

Eigenschaften.  Farblose,  nach  Ammoniak  und  Pfeffer  riechende,  ätzend 
schmeckende,  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit,  mit  Wasser  und  Weingeist 
in  jedem  Verhältnis  mischbar,  unlöslich  in  gesättigter  Kalilauge.  Siedep.  106°. 
Wässrige  Piperidinlösung  fällt  wie  Ammoniak  die  Metallsalze,  ein  Ueberschuss 
lost  aber  Zink-  und  Kupferhydroxyd  nicht  wieder  auf. 

Salze  (27).  Chlorwasscrstoffsaurcs  Piperidin,  CSH,,N*HC1.  Lange,  farblose, 
leicht  lösliche,  luftbeständige  Nadeln  des  rhombischen  Systems.  (Ueber  die  Krystallform  dieses 
und  anderer  Salze  und  Doppelsalze  des  Piperidins  und  Methylpiperidins  vergl.  Hjortdahl. 
Zeitschr.  f.  Krystallogr.  3,  pag.  299.) 

Brom-  und  jodwasserstoffsaures  P.  krystallisircn  ebenfalls  in  Nadeln.  Salpeter- 
saures  P.  bildet  leicht  lösliche  Nadeln,  schwefelsaures  P.,  2 (CjH,  ,N) SÖ4Hs,  zerfliesslichc 
Kmtalle,  oxalsaures  I\,  2(CsHj  tN)Cj04H2,  feine  Nadeln,  p iperi  n saures  P.  (8)  farblose, 
‘cideglänzende  Blätter,  die  an  der  Luft  unter  Verlust  an  Base  gelb- werden  und  bei  120°  schmelzen. 
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Nitrosopipe  ridin,  CSH,0(NO)N  (27,  28,  38),  entsteht  bei  Einwirkung  von  salpetrige 
Säure  auf  abgekühltes  Piperidin  (28),  oder  besser  beim  Aufkochen  einer  verdünnten  salzaur« 
oder  schwefelsauren  Lösung  von  Piperidin  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  salpecg- 
saurem  Kalium  (38).  — Blassgelbe,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  werrj 
darin  löslich.  Siedep.  218°.  — Mit  Zink  und  Salzsäure  giebt  die  Verbindung  Piperidin  nai 
Ammoniak  (28).  Bei  Anwendung  von  Natriumamalgam  entsteht  ausserdem  eine  mit  Wasso- 
dämpfen  flüchtige,  krystallisirbare,  bei  58°  schmelzende  basische  Substanz  (38).  Salzsinrcgx? 
bildet  mit  Nitrosopiperidin  in  der  Kälte  zunächst  eine  farblose  Krystallmasse,  dann  eine  <&d« 
Flüssigkeit,  anscheinend  das  neutrale  und  das  saure  Salz.  Diese  bilden  indess  keine  Pba- 
doppelsalze  und  werden  durch  Wasser  wieder  zersetzt. 

Mit  Schwefelkohlenstoff  verbindet  sich  das  Piperidin  unter  Wärmeentwicklung  zu  dem  ss? 
Alkohol  in  grossen  monoklinen  Prismen  krystallisirenden  piperylsulfocarbaminsanre* 
Piperidin,  CsHJ0N*CS*SNH..*CsH10  (27). 

Piperidinharnstoff,  NH3‘CO-NC5H,  0 (27),  entsteht  durch  Kochen  von  schwele- 
saurem  Piperidin  und  cyansaurem  Kalium  in  wässriger  Lösung.  Aus  Alkohol  in  langen  Nzdda 
krystailisirbar.  Mit  Cyansäure  - Methyläther  bildet  das  Piperidin  Piperidinmethylharnstod. 
welcher,  wie  die  entsprechende  Aethylverbindung,  in  langen  Nadeln  krystallisirt  (27). 

Piperylurethan,  CSH,  0N*  C02*C2H5  (38),  entsteht  neben  salzsaurcm  Piperidin  bec 
Eintropfen  von  Chlorkohlcnsäureäther  in  Piperidin.  Farblose  Flüssigkeit,  schwerer  als  Waar 
und  darin  fast  unlöslich,  bei  211°  siedend.  Es  erleidet  durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  ct*- 
centrirter  Salzsäure  keine  Zersetzung.  Mit  Ammoniak  oder  Piperidin  behandelt,  liefert  es  dr 
betreffenden,  in  Wasser  leicht  löslichen  Harnstoffe. 

Acetyl piperid i n (35)  (38),  CaH,0  *NC5H,  0.  Aus  Acetylchlorid  und  Piperidin  dr- 
stcllbar.  Mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit.  Siedep.  224°. 

Oxalpiperidin,  C3Oj(NC5H,  0)s  (38),  durch  Erhitzen  von  Piperidin  mit  Oxalsäureatki 
gewonnen,  ist  in  W’asser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  aus  letzterem  in  Nadeln  krystalk>c 
bar.  Es  schmilzt  bei  90°  und  siedet  oberhalb  360°. 

Benzoylpiperidin,  C6H4*CO*NCsH, 0 (27),  entsteht  aus  Benzoylchlorid  und  Piper.da 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln.  Cumoylpipe ridin  (27)  bildet  schöne  Tafeln. 

Wird  überschüssiges  Piperidin  mit  a-Chlorpropionsäure-Aethyläthcr  auf  100°  erhitzt,  so  entsteh: 


neben  salzsaurem  Piperidin  der  Piperyl-o-Propionsäureäther,  C,H, 0N *CH^q’  ^ ^ * 
aus  dessen  Salzsäureverbindung  durch  Silberoxyd  das  Piperyl-a-Alanin,  CSH, 

gewonnen  wurde  (30).  Letzteres  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  krystallisirt  * 
Prismen,  reagirt  neutral,  bildet  mit  Säuren  und  Basen  krystallisirbare  Verbindungen,  mit  Gok- 
chlorid  ein  in  Nadeln  krystallisirendes,  leicht  lösliches  Doppelsalz. 

Essigpiperidiniumhydroxyd,  * H,0  (31),  bildet  sich  schon  in 

Kälte  aus  Monochloressigsäure  und  überschüssiger  Piperidinlösung.  Nach  dem  Abdestillircn  des 
überschüssigen  Piperidins,  Schütteln  des  Rückstands  mit  Silberoxyd  und  Behandeln  des  Filtrat' 
mit  Schwefelwasserstoff  wird  es  aus  Weingeist  in  farblosen,  glasglänzenden,  luftbestamlig« 
rhombischen  Prismen  erhalten.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Weingeist.  Unverändert 
sublimirbar.  Sein  Chlorid  bildet  eine  strahlige  Krystallmasse,  die  Kupferverbindung  schöne,  bUae 
Blätter  mit  4 H,0. 

Diazobenzol-Piperidin,  C6H4-N:N*  NC4H,  0 (32),  wurde  aus  wässrigen  Lösunge® 
von  Piperidin  und  salpetersaurem  Diazobenzol  erhalten.  Nach  der  Destillation  mit  Wasserdämpfc® 
erstarrt  es  zu  einer  krystallinischen  Masse,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol,  Aether  odfl 
Petroleumäther  gereinigt  werden  kann.  Grosse,  gelbliche,  nach  frischem  Brot  riechende  Krystalk 
Schmp.  41°. 

Methylpiperidin,  C5H10N'CH3  (27).  Die  krystallisirbare  Jodwasscrstoffverbmdunjj 
entsteht  unter  äusserst  heftiger  Einwirkung  aus  Piperidin  und  Methyljodid.  Die  daraus  »bge 
schiedene,  in  Wasser  lösliche  Base  siedet  bei  107°  (33).  Am  besten  wird  sie  durch  I»cstilb- 
tion  des  Aethylmethylpiperylammoniumhydroxyds  dargestellt  (s.  u.)  (33).  Ihr  Platindoppri^ 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  oder  orangefarbenen  Tafeln. 


Digitlzed  by  Google 


Alkaloide. 


239 


Mit  überschüssigem  Methyljodid  bildet  das  Methylpiperidin  bei  100°  das  schön  krystallisirende, 
io  Alkohol  ziemlich  schwer  lösliche  Dim ethylp i pery  lammoniumjodid,  CSH,  0N(CH3).J 
(27)  (33),  welches  sich  bei  starkem  Erhitzen  grösstentheils  in  Methyljodid  und  Methylpiperidin 
zersetzt.  Das  durch  Silberoxyd  frei  gemachte  Dimethylpiperylammoniumhydroxyd  zer- 
setzt sich  bei  der  Destillation  in  Wasser  und  Dimethylpiperidin,  CSH9(CH3)NCH3  (33), 
eine  bei  118°  siedende,  stark  alkalische  Flüssigkeit.  Durch  Einwirkung  von  überschüssigem 
Salzsäuregas  in  der  Wärme  wird  aus  dieser  Base  Methylchlorid  abgespalten  und  Methylpiperidin 
gebildet  Es  verbindet  sich  mit  Jod  zu  einem  in  Wasser  schwer  löslichen  in  Prismen  krystalli- 
sirenden  Jodür,  C7H,5NJ3.  Diesem  werden  durch  Silberoxyd  2HJ  entzogen  und  so  eine  Base 
CrH,jN  DimethylpiperideYn  gebildet,  welche  zwischen  137°  und  140°  siedet  £41).  Aus 
diesen  wird  durch  abermalige  Methylirung  und  Destillation  des  so  gewonnenen  Trimethyl- 
piperideinjodürs  mit  Kali  der  Kohlenwasserstoff  C5H6,  das  Pirylen,  gewonnen.  Das  Dimethyl- 
piperidin verbindet  sich  ferner  mit  Methylenjodid  zu  dem  in  Prismen  krystallisirenden  Körper 
C,H1TNJ,  (41). 

Mit  Methyljodid  liefert  das  Dimethylpiperidin  Trimethylpiperylammoniumjodid, 
CjII9(CH3)N(C Hj)sJ.  Dieses  Jodid  wird  aus  seiner  wässrigen  Lösung  durch  concentrirte 
Natronlauge  als  farbloses,  alsbald  krystallinisch  erstarrendes  Oel  gefällt.  Mit  Silberoxyd  behandelt 
giebl  es  das  Trimethylpiperylammoniumhydroxyd,  dessen  Lösung  sich  ohne  Zersetzung 
in  Siedehitze  concentriren  lässt,  beim  vollständigen  Verkochen  aber  in  flüchtige  Produkte,  näm- 
lich zum  Theil  in  Dimethylpiperidin  und  Methylalkohol,  zum  grösseren  Theil  in  Wasser,  Trimethyl- 
amin und  Piperylen,  (CSH8)  (33),  zerfällt 

Aethy Ipiperidin,  CjH^N'CjHj  (27),  wird  wie  die  Methylbase  erhalten.  Siedep.  128°. 
Aus  der  concentrirten  Lösung  seines  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirenden  salzsauren  Salzes 
fallt  Platinchlorid  ein  Doppelsalz,  welches  aus  Weingeist  in  orangefarbenen  Prismen  krystallisirt. 

Diäthylpiperylammoniumjodid  krystallisirt  nicht,  während  das  Chlorid  zerfliessliche 
Krystallschuppen  und  mit  Platinchlorid  ein  krystallinisches,  schwer  lösliches  Doppelsalz  bildet. 
Aus  dem  Jodid  wurde  das  Diäthylpiperylammoniumhydroxyd  als  stark  alkalische,  zer- 
fbessliche  Krystallmassc  erhalten,  die  sich  in  starker  Hitze  unter  Bildung  von  Aethylpiperidin  und 
Aethylen  zersetzt  (27).  Das  aut  entsprechende  Weise  darstellbare  Methyläthylpiperyl- 
ammoniumhydroxyd  zerfällt  bei  der  Destillation  in  gleiche  Moleküle  Methylpiperidin,  Aethylen 
und  Wasser  (33).  Mit  Methylenjodür  verbindet  sich  das  Aethylpiperidin  zu  dem  in  Prismen 
krystallisirenden  Jodür  C8H|7NJ3. 

Amy Ipiperidin  (27)  (38)  entsteht  beim  Erwärmen  von  Piperidin  mit  Amyljodid  (27), 
«ler  mit  Amylbromid  und  wässriger  Kalilauge  (38).  Es  siedet  bei  188°  und  ist  weniger  löslich 
in  Wasser  als  die  Methyl-  und  Aethylbase.  Das  Platindoppelsalz  wird  zunächst  als  dunkel  orange- 
rothes,  später  krystallinisch  erstarrendes  Oel  gefällt. 

Methylamylpiperidin  (38).  Das  Amylpiperidin  vereinigt  sich  mit  Methyljodid  unter 
starker  Erwärmung.  Das  Methylamylpiperylammoniumjodid,  CjH,  0N ’CSH, , “CHjJ, 
krystallisirt  aus  heissem  absoluten  Alkohol  in  derben  Prismen,  die  bei  195°  schmelzen.  Die 
durch  Silberoxyd  daraus  frei  gemachte  Ammoniumbase  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  nicht  wie  die 
entsprechende  Methyläthylbase  in  Methylpiperidin  und  einen  Kohlenwasserstoff,  sondern  in  Wasser 
und  Methyl  amylpiperidi  n,  CjHgN’CjH,  ,'CHj.  Letzteres  ist  eine  etwas  ammoniakalisch 
riechende  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser  und  wenig  darin  löslich,  bei  190 — 193°  unverändert 
destillirbar.  Sein  salzsaures  Salz  ist  sehr  hygroskopisch.  Das  Platindoppelsalz  schmilzt  schon 
unter  siedendem  Wasser,  trocken  bei  140°.  Mit  Methyljodid  verbindet  sich  das  Methylamyl- 
piperidin  zu  einem  krystallinischen  Additionsprodukt. 

Benzylpiperidin,  C5H10N'C7H7  (38),  entsteht  unter  heftiger  Reaction  aus  Benzylchlorid 
und  Piperidin.  Leichter  als  Wasser  und  darin  fast  unlöslich.  Siedep.  245°.  Mit  Methyljodid 
vereinigt  es  sich  zu  Methylbenz  ylpiperylammoniumjodid,  welches  aus  heissem,  absoluten 
Alkohol  in  derben  Prismen  krystallisirt.  Die  daraus  durch  Silberoxyd  frei  gemachte  Ammonium- 
tase  zerfällt  beim  Erhitzen  wesentlich  in  derselben  Weise,  wie  die  Methylamylverbindung,  nämlich 
in  Wasser  und  das  bei  ungefähr  245°  siedende  Methylbenzylpiperidin, 

Dieses  verbindet  sich  wieder  mit  Methyljodid,  und  die  aus  dem  so  entstehenden  Jodid  abge- 
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schiedene  Ammoniumbase  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Piperylen  und  Benzjl- 
dimethylamin. 

Aethylendipiperidin.  (CSH,  0N)a*C8H4  (34).  Das  aus  Piperidin  und  Aethylenbrocuc 
entstehende  bromwasserstoffsaure  Salz  krystallisirt  in  rhombischen  Täfelchen  und  liefert  mit  Kali- 
lauge die  freie  Base  als  eine  bei  263°  siedende  Flüssigkeit,  die  in  der  Kälte  zu  einer  bei -M4 
schmelzenden  Krystallmasse  erstarrt.  Mit  überschüssigem  Aethylenbromid  bildet  diese  in  der  Wime 
das  Diäthylendipiperylammoniumbromid,  (C5H , 0)2'(C;,II4)2-NjBrs,  aus  welchem  dutd 
Silberoxyd  die  entsprechende  Ammoniumbase  erhalten  wird.  Letztere  liefert  bei  der  Pcstillahot 
wieder  Aethylendipiperidin  (34). 

I’iperäthylalkin.  CSH,  0N’C.,H4- OH  (39).  Das  krystallisirbare  salzsaure  Salz  entsteh 
beim  Erhitzen  von  Piperidin  mit  Aethylenclilorhydrin  auf  100°.  Die  durch  Kali  daraus  abge- 
schiedene Base  ist  eine  farblose,  mit  Wasser  mischbare,  bei  199°  siedende  Flüssigkeit. 

Piperpropylalkin,  C5II,  0N  • C3H6OH*  (39  40),  in  entsprechender  Weise  gewönne 
siedet  bei  194°. 

Di  piper  allylalki  n , (CSH,  0N)2‘ C3H5’0 II  (39),  aus  Piperidin  und  Dichlorhydrin  erhalter.. 
siedet  unter  geringer  Zersetzung  zwischen  280  und  290°. 

Zersetzungen  des  Piperidins.  Wird  eine  concentrirte  Lösung  von  sah- 
saurem  Piperidin  mit  sehr  überschüssigem  Brom  auf  200 — 220°  erhitzt,  so  ensteh’. 
neben  etwas  Bromoform  und  verschiedenen  bromirten  Basen  eine  durch  Wasser 
fallbare  krystallinische,  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  leicht  rc 
reinigende  Substanz  von  der  Formel,  C:)H3BraNO.  Sie  bildet  vielseitige  Sterne, 
ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  concentrirter  Salzsäure, 
Ammoniak  und  Natronlauge.  Hofmann  (36)  nimmt  an,  dass  diese  Substanz  ns 
dem  Pyridin,  C5H5N,  in  der  durch  die  Schreibweise,  C-HäBra(OH)N,  ausge- 
drückten  Beziehung  stehe. 

Durch  Erhitzen  von  trocknem  salzsauren  Piperidin  mit  überschüssigem  Brom 
auf  180°  erhielt  Schotten  (38)  dasselbe  Dibrompyridin,  welches  sich  auch  durch 
Bromiren  des  Pyridins  gewinnen  lässt. 

Schon  früher  wurde  durch  die  von  König’s  (37)  ausgeführte  Oxydation  des 
Piperidins  zu  Pyridin  ein  naher  Zusammenhang  dieser  beiden  Basen  festgestelh 
Diese  Oxydation  gelingt  am  besten  durch  andauerndes  Erhitzen  des  Piperidin- 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  300°.  Sie  kann  ausserdem  durch  Silberoxv«!. 
anscheinend  auch  durch  Ferridcyankalium,  bewirkt  werden.  Andererseits  soll 
Pyridin  durch  Zinn  und  Salzsäure  in  Piperidin  übergehen  (43). 

Auf  Grund  dieses  Resultates  gilt  das  Piperidin  für  hexahydrirtes  Pyridin  (y,). 
wenn  auch  noch  nicht  alle  Bedenken  gegen  diese  Auffassung  gehoben  sind  (36) 

Chavicin  ist  eine  dem  Piperin  chemisch  ähnliche,  neben  diesem  im  schwarzen  Pfeif« 
vorkommende  Substanz  von  Buchiikim  (29)  genannt  worden.  Sie  lässt  sich  aus  dem  weingeistig» 
Pfefferextract  durch  Aether  ausziehen  und  bildet  eine  amorphe  dickflüssige  Masse  von  seh 
scharfem  Pfeffergeschmack,  die  in  Wasser  leichter  löslich  ist,  als  das  Piperin  und  bei  der  Spaltung 
durch  alkoholische  Kalilauge  ebenfalls  Piperidin,  aber  daneben  anstatt  der  Piperinsäure  die  amorph 
»Chavicinsäure«  liefert. 

Urticaceae. 

Lupulin.  Aus  dem  Hopfen  (den  unbefruchteten  weiblichen  Blüthenkätzchen  von 
Ijipulus  L.)  erhielt  Grikssmaykr  (Dingl.  polytechn.  Journ.  212,  pag.  67)  — meistens  neben 
Trimethylamin  ein  von  ihm  als  Lupulin  bezeichntes  flüssiges,  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges 
Alkaloid.  (Mit  diesem  Namen  wird  sonst  das  von  dem  Hopfen  abgeklopftc  und  gesiebte,  ac* 
den  körnigen,  klebrigen  Drüsen  der  Kätzchen  bestehende  Hopfenmehl  bezeichnet,  welches  ane- 
neiliche  Verwendung  findet.) 

Darstellung.  Wässriges  Hopfenextract  wurde  mit  gebrannter  Magnesia  versetzt  und  roü 
Wasserdämpfen  destillirt,  «las  mit  Salzsäure  neutralisirte  Destillat  zur  Trockne  venlampft  und  dtt 
Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen.  Nach  dem  Eindampfen  der  alkoholischen  Lösung  krys»“1- 
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jirte  das  salzsaure  Trimethylamin  gTösstentheils  heraus.  Die  Mutterlauge  wurde  alkalisch  gemacht, 
mit  Aether  ausgeschüttelt  und  die  ätherische  Flüssigkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet. 
— Auch  aus  normalem  Bier  kann  das  Lupulin  isolirt  werden.  (Zeitschr.  anal.  Ch.  1 880, 
W 105) 

Eigenschaften.  Stark  alkalische  Flüssigkeit  von  betäubendem,  an  Coniin  erinnerndem 
Geruch  und  laugenhaftem,  nicht  bitterem  Geschmack.  Reactionen:  Phosphormolybdänsäure 
erzeugt  einen  anfangs  weissen,  dann  gelben  Niederschlag,  dessen  Farbe  auf  vorsichtigen  Zusatz 
ton  Ammoniak  in  Grün  und  Blau  übergeht,  worauf  ein  grössrer  Ueberschuss  von  Ammoniak 
mit  blauer  Farbe  löst. 

Es  ist  darauf  hingewiesen  worden,  dass  das  Lupulin  das  mehrfach  im  Bier  aujjgefundene 
«lern  Colchicin  ähnliche«  Alkaloid  sein  dürfte.  (Vergl.  Zeitschr.  anal.  Ch.  16,  pag  116;  18, 
pig.  129.) 

Canrnbinin.  Preobraschensky  (Ber.  1876,  pag.  1024)  fand  in  dem  aus  dem  indischen 
Hanf  ( Cannabis  sath'a  vor.  indica)  bereiteten  Haschisch  ein  dem  Nicotin  ähnliches  Alkaloid. 
Darauf  hin  wurde  dieses  Alkaloid  von  Siebold  und  Brodbury  (Pharm.  J.  Trans.  (3)  590, 
pag.  326)  wesentlich  nach  dem  für  die  Darstellung  von  Coniin  üblichen  Verfahren  aus  der  ge- 
nannten Pflanze  gewonnen  und  Cannabinin  genannt.  Es  ist  eine  gelbliche,  dicke  Flüssigkeit, 
die  über  Schwefelsäure  allmählich  zu  einer  fimissartigen  Masse  eintrocknet.  Platinchlorid  giebt 
eine  in  heissem  Wasser  lösliche,  gelbe  Fällung.  Auch  durch  Gerbsäure,  Jod-  Jodkalium  und 
Chiorwasscr  werden  Niederschläge  erzeugt.  Concentrirte  Mineralsäuren  geben  keinerlei  Färbung. 

Euphorbiaceae*). 

Buxin.  Cl8H3lN08.  Das  Buxin  wurde  1830  von  Faur£  in  der  Rinde  des  Buchsbaums 
r Buxus  stmpervirens  L.)  entdeckt.  Es  gehört  zu  den  durch  verschiedene  Pflanzenfamilien  ver- 
breiteten Alkaloiden.  Aus  verschiedenen  Pflanzen  gewonnen  wurde  es  früher  mit  verschiedenen 
Namen  bezeichnet. 

Rodie  (2)  fand  es  1834  in  der  als  Färbemittel  benutzten  Bibirurinde,  die  von  einem  in 
Guyana  wachsenden,  zur  Familie  der  Laurineen  gehörenden  Baume,  Nectandra  Rodiaci  Schomb. 
stammt.  Er  nannte  es  Bebeerin  (Bibirin).  Von  Maclagan  und  Tilley  (3,  4)  später  von 
Planta  (5)  wurde  diese  Base  näher  untersucht.  Wai.z  (6)  erklärte  1860  das  Bebeerin  für 
identisch  mit  dem  Buxin.  Wiggers  (7)  isolirte  1838  das  Alkaloid  der  von  Cissampelos  Pareira  L. 
oder  nach  FLÜCKIGER  von  Botryopsis  platiphylla  St.  Hil.  (Farn.  Mtnisptrmeae)  stammenden  Pareira- 
rinde  und  nannte  es  Pelosin.  Nachdem  dasselbe  namentlich  von  BÖdecker  (8)  näher  untersucht 
worden  war,  wurde  es  von  Flockiger  (9)  1869  als  ebenfalls  identisch  mit  dem  Buxin  erkannt 
and  auch  in  der  wirklichen  Cissampelos-Rinde  und  Wurzel  aufgefunden. 

Zusammensetzung.  Walz  (6)  stellte  nach  seiner  Analyse  des  Buxins  aus  Buxus  die 
Formel  CI9Ha  jNOj  auf.  Dieselbe  Formel  gab  v.  Planta  (5)  für  das  Bebeerin,  nachdem  früher 
Maclagan  und  Tilley  (4)  die  Zusammensetzung  C,  j^H.jgNOj  gefunden  hatten.  Bödeker  (8) 
kgte  dom  »Pelosin«  die  Formel  ClgH.j,N03  bei,  und  ebenso  erwies  sich  das  von  Flückiger 
ws  wirklicher  Cissampelos- Wurzel  erhaltene  Alkaloid  zusammengesetzt  (9). 

Für  die  Darstellung  aus  Buxus  (10 — 12)  werden  nach  Barbaglia  die  Blätter  und  grünen 
Zweige  dieser  Pflanze  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgezogen  und  der  Auszug  mit  Kalk 
oder  Soda  gefällt.  Den  getrockneten  Niederschlag  zieht  man  mit  absolutem  Alkohol  aus,  de- 

1)  Faure,  Joum.  de  Pharm.  [2]  16,  pag.  432.  2)  Rodie,  Ann.  48,  pag.  106.  3)  Mac- 

ugan,  Ann.  48,  pag.  109.  4)  Maclagan  und  Tilley,  Ann.  55,  pag.  105.  5)  v.  Planta, 
Ann.  77,  pag.  333.  6)  Walz,  N.  Jahrb.  Pharm.  14,  pag.  15.  7)  Wiggers,  Ann.  33,  pag.  81. 

8}  Bodeker,  Ann.  69,  pag.  53.  9)  Flückiger,  N.  Jahrb.  Pharm.  31,  pag.  257.  10)  Couerbe, 

Ann.  i2,  pag.  251.  11)  Trommsdorff,  N.  Joum.  Pharm.  25,  2,  pag.  66.  12)  Barbaglia, 

&tr-  1871,  pag.  757.  13)  Williams,  Joum.  pr.  Ch.  76,  pag.  382.  14)  Pavesi  und  Rotondi, 

Ga«-  chim.  ital  1874,  pag.  193.  15)  Tuson,  Chem.  soc.  J.  [2]  2,  pag.  195.  16)  Wayne, 

Pharm.  J.  Trans.  [3]  4,  pag.  749.  17)  Werner,  Chem.  Centralbl.  1870,  pag.  448.  18)  Tuson, 

Qrem.  news,  22,  pag.  229.  19)  Reichardt,  Chem.  CentTalbl.  1863,  pag.  65.  20)  Ders.  Joum. 

Pr-  Ch.  104,  pag.  301.  21)  Schmidt,  Ann.  193,  pag.  73. 
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stillirt  diesen  ab,  behandelt  den  Rückstand  mit  schwefelsäurehaltigem  Weingeist,  um  das  in  Alkohol 
unlösliche  schwefelsaure  Parabuxin  zu  entfernen,  dampft  das  Filtrat  ein  und  fällt  das  Buxin  asi 
der  wässerigen  Lösung  seines  schwefelsauren  Salzes  bei  40 — 50°  durch  überschüssiges  kohleo* 
saures  Natrium.  Der  gewaschene  Niederschlag  wird  in  Wasser  suspendirt  und  durch  Einleitc 
von  Kohlensäure  gelöst.  Die  Lösung  wird  erwärmt,  bis  sich  das  verunreinigende  Harz  ausgr- 
schieden  hat,  worauf  das  gelöst  gebliebene  Buxin  durch  Ammoniak  völlig  weiss  gefallt  wird. 

Eigenschaften.  Lockeres,  amorphes,  beim  Reiben  elektrisch  werdendes  Pulver  vcs 
langsam  hervortretendem  bitterem  Geschmack,  löslich  in  6600  Th.  kaltem,  in  1800  Th.  siedenden  j 
Wasser  (6),  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  namentlich  in  Chloroform  und  Aceton,  wenige: 
leicht  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff.  Rechtsdrehend.  Die  Lösungen  reagiren  stark  alkalisch 

Das  lufttrockene  Buxin  verliert  bei  100°  28,8$  Wasser,  sintert  bei  145 — 148°  zu  chkt 
othbraunen  Masse  zusammen,  die  sich  in  höherer  Temperatur  verflüssigt,  ohne  zu  sublimirec.  (9). 

Reactionen.  In  der  Lösung  des  Buxins  in  verdünnter  Essigsäure  erzeugen  Salpeter 
phosphorsaures  Natrium,  Jodkalium,  Salpetersäure,  Quecksilberchlorid,  Kaliumquecksilberiodc 
Kaliumplatincyanür  reichliche  weisse  Niederschläge,  von  denen  nur  der  durch  das  letztgenannt 
Fällungsmittel  erzeugte  mikrokrystallinisch  ist.  Gelbliche  bis  gelbe,  ebenfalls  amorphe  Fallmf» 
entstehen  durch  gelbes  oder  rothes  Blutlaugensalz,  neutrales  chromsaures  Kalium  und  Pbrr- 
chlorid.  Phosphormolybdänsäure  fällt  aus  stark  saurer  Lösung  einen  gelblichen,  in  Amtnouil 
mit  blauer  Farbe  löslichen  Niederschlag. 

Ammoniak,  Alkalien  und  ihre  kohlensauren  Salze  fällen  voluminöses,  wasserhaltiges  Buu  » 
welches  in  überschüssiger  Kalilauge,  sowie  in  freier  Kohlensäure  leicht  löslich  ist. 

Die  Salze  des  Buxins  sind  nicht  krystallisirbar.  Sie  schmecken  sehr  stark  bitter.  Das 
blassgelbe,  amorphe  Platindoppelsalz  hat  die  Zusammensetzung  2(C|SH2|NO, *HCl)PtCl4 

Bei  der  Destillation  mit  Kaliumhydroxyd  giebt  das  Buxin  Methylamin,  Dimethylamin  erd 
eine  Pyrrolbase  (13). 

Parabuxin  C24H48N20.  Von  B.  Pavia  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von 
aus  Buxus  erhaltenes,  von  Pavesi  und  Rotondi  (14)  untersuchtes  Alkaloid.  Das  schwefel- 
saure  Salz  C24H4gN20  •S04H2,  welches  aus  heissem  Wasser  in  farblosen,  amorphen  Wm-r.  j 
erhalten  wird,  unterscheidet  sich  von  dem  schwefelsauren  Buxin  durch  seine  Unlöslichkeit  is 
Weingeist.  Das  salzsaure  S alz  C2 4H4  8N20  • 2 HCl  bildet  mikroskopische  Nadeln,  das  salpetet- 
saure  perlmutterglänzende  Schuppen.  Durch  Alkalien  wird  das  Parabuxin  aus  seinen  Salz- 
lösungen gallertartig  gefällt. 

Ricinin.  Eine  von  Tuson  (15)  1864  im  Samen  von  Ricinus  communis  1^  entdeckt;, 
nach  Wayne  (16)  auch  in  den  Blättern  dieser  Pflanze  vorkommende  Base.  Sie  krystallisirt  aas 
Alkohol  in  rechtwinkligen  Prismen  oder  Tafeln  von  schwach  bitterem  Geschmack.  Leicht  löb- 
lich in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Aether  und  Benzol.  Stickstoffgehalt  20,79$. 

Vergl.  Uber  die  Existenz  des  Ricinins:  (17)  (18). 

(Mercuria/in  hat  REICHARDT  (19)  (20)  eine  aus  Mercurialis  annua  L.  und  Af.  perexx. 

L.  erhaltene  flüchtige  Base  von  der  Zusammensetzung  CH5N  genannt,  die  später  als  idenrao 
mit  Methylamin  erkannt  wurde  [21]). 

Chenopodiaceae. 

Chtnopodin,  von  Reinsch  1863  aus  Chenopodmm  a/bum  L.  isolirt  (N.  Jahrb.  Phana 
20,  pag.  268;  27,  pag.  193)  war  allem  Anschein  nach  Leucin.  (v.  Gorup,  Ber.  1874. 
pag.  147). 

Betain , C5H,jN02,  im  Saft  der  Zuckerrübe  enthalten,  ist  identisch  mit  Oxyneunn- 
(Scheibi.er,  Ber.  1869,  pag.  292;  1870  pag.  155). 

Laurineae. 

Nectandrin  haben  Maglagan  u.  Gamgee  (Pharm.  J.  Trans.  1869,  II,  pag.  19.)  ein 
Alkaloid  genannt,  welches  sie  neben  zwei  noch  weniger  untersuchten  in  dem  Holz  von  AWtamdrs 
Rodiaci  Schomb.  auffanden.  (Die  Rinde  des  Baumes  enthält  Buxin).  Weisses,  amorphes  Pulver 
von  sehr  bitterem  Geschmack,  unter  siedendem  Wasser  schmelzend,  erst  in  250  Th.  Aether  lös- 
lich, leicht  löslich  in  Chloroform.  Mit  conccntrirter  Schwefelsäure  und  etwas  Braunstein  giebt 
es  eine  anfangs  grüne,  dann  rein  violette  Färbung.  Die  Analyse  führte  zur  Formel  C20H2JNO4. 
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Monimiaceae. 

Äther osper  min.  Von  ZF.YER  1861,  aus  der  Rinde  von  Atherospcrmnm  moschatum , einer 

>Qdaustralischen  Drogue,  gewonnen.  (Viertelj.  Pharm.  10,  pag.  504.) 

Die  Rinde  wird  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgekocht,  der  Austug  mit  Bleitucker 
atgefällt,  das  entbleite  Filtrat  mit  Ammoniak  gefällt,  der  Niederschlag  in  Weingeist  aufgenommen, 
der  Verdampfungsrückstand  dieser  Lösung  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  der  jetzt  durch 
Ammoniak  erzeugte  Niederschlag  nach  dem  Trocknen  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  und  nach 
dem  Verdunsten  des  letzteren  nochmals  aus  salzsaurer  Lösung  durch  Ammoniak  niedergeschlagen. 

VVeisses,  amorphes  Pulver  von  rein  bitterem  Geschmack  und  alkalischer  Reaction,  fast  un- 
löslich in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform. 

Es  schmilzt  bei  1*28°  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  unter  Verbreitung  eines  an 
Trimethylamin  erinnernden  Geruchs. 

Das  Atherospermin  reducirt  Jodsäure.  Seine  farblose  Lösung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure färbt  sich  mit  chromsaurem  Kalium  grün.  Die  Salze  sind  amorph. 

Boldin.  Alkaloid  aus  den  Blättern  des  in  Chile  einheimischen  Baumes  Pewnus  boldus 
Baillon.  Von  Bourgoin  u.  Verne  (Bull.  soc.  chim.  [2]  18,  pag.  481)  1872  entdeckt. 

Amorph,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  färbt  sich  mit  Salpeterschwefelsäure  blutroth. 

Compositae. 

Anthemin.  (?)  Eine  angeblich  in  dem  in  Weingeist  unlöslichen  Theil  des  wässrigen 
Extracts  aus  Anthetnis  arvensis  L.  enthaltene,  durch  Ammoniak  fällbare  Base.  (Pattone,  Joum. 
de  Pharm.  [3]  35,  pag.  198). 

Eupatorin.  (?)  Angeblich  in  den  Blättern  und  Blüthen  von  Eupatorium  cannabinum  L. 
embltenes  Alkaloid.  Weisses,  bitter  schmeckendes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Das  schwefelsaure  Salz  krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln. 

(Righini,  Joum.  de  Pharm.  [2]  14,  pag.  623.) 

Bauarin.  (?)  Angebliches  Alkaloid  aus  der  in  Uruguay  einheimischen  Baccharis  cor- 
Welia  Lam. 

Arrata  (Pharm.  J.  Trans.  [3]  10,  pag.  6)  gewann  es  aus  der  getrockneten  Pflanze  durch 
Xusiiehen  mit  warmem  Wasser,  Verdampfen  des  Auszugs  mit  Kalk  oder  Magnesia  und  Aus- 
rkhen  des  Rückstands  mit  Amylalkohol,  der  beim  Verdunsten  die  Base  in  mikroskopischen 
Krystallen  zurückliess  Sie  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether, 
un  leichtesten  in  Amylalkohol.  Sie  giebt  die  allgemeinen  Fällungsreactionen  der  Alkaloide. 

Lobeliaceae. 

Lobelin.  Nachdem  unter  diesem  Namen  von  ReinscH  (Jahrb.  Pharm.  5,  pag.  292)  und 
von  Perkira  (Chem.  Gaz.  1843,  pag.  521)  gummiartige,  nicht  basische  Substanzen  aus  der 
Lebelia  inßata  L.  beschrieben  worden  waren,  wurde  er  später  einer  von  Bastik  (Pharm.  J.  Trans, 
«o,  pag.  217)  aus  dem  Kraut,  von  Procter  (Ebend.  pag.  456)  aus  dem  Samen  jener  Pflanze 
Pointen  Base  beigelegt.  (Vergl.  auch  Mayer,  Viertelj.  Pharm.  15,  pag.  233).  Das  Lobelin  ist 
«ne  ölartige,  nicht  unzersetzt  flüchtige  Flüssigkeit  von  stark  alkalischer  Reaction,  schwach  ge- 
wünhattem  Geruch  und  stechend  tabakähnlichem  Geschmack,  stark  narkotisch  wirkend,  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Es  bildet  mit  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und 
Oxalsäure  krystallisirbare  Salze. 

Rubiaceae. 

China-Alkaloide  *). 

Die  gegen  die  Mitte  des  17.  Jahrhunderts  zuerst  nach  Europa  gekommenen 
Chinarinden  stammen  von  verschiedenen  Arten  der  Gattung  Cinchona , Bäumen, 

*)  1)  van  der  Burg,  Zeitschrift  anal.  Ch.  4,  pag.  273.  2)  Cari.es,  Joum.  de  Pharm.  [4]  12, 
pag.  81.  3)  Claus,  Viertelj.  Pharm.  13,  pag.  244.  4)  Rabourdin,  Compt.  rend.  31,  pag.  782. 

5)  Hager,  Zeitschr.  anal.  Ch.  8,  pag.  477.  6)  de  Vrij,  Jahresber.  1873,  Pag-  787-  7)  Reichardt, 
Chem.  CentTalbl.  1855,  pag.  631.  8)  de  Vrij,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  4,  pag.  181,  869.  9)  Jobst, 

1873,  pag.  1129.  10)  CARLES,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  3,  pag.  643,  723.  n)  Stöder,  Arch. 

Phann.  213,  pag.  243.  12)  Howard,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  8,  pag.  1.  13)  Gomez,  Edinb.  med. 

sing.  Joum.  18 1 1,  Octb.,  pag.  420.  14)  Pelletier  u.  Caventou,  Ann.  chim.  phys.  15,  pag.  291. 
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welche  sämmtlich  in  Süd-Amerika  einheimisch  sind  und  zwar  am  Ostabha 
der  Anden  zwischen  10°  N.  und  20°  S.  Br.  Vorkommen.  Seit  einigen  Jahrzehnt 

15)  Dies.,  Ebend.  pag.  357.  16)  Pelletier  u.  Dumas,  Ebend.  24,  pag.  169.  17)  Lrrt 

Poggend.  Ann.  21,  pag.  23.  18)  Ders.,  Ann.  26,  pag.  47.  19)  Regnault,  Ebend.  26,  pag. 

29,  pag.  58.  20)  Laurent,  Ann.  62,  pag.  98.  21)  Strecker,  Ann.  91,  pag.  155.  22)  Thu* 
mery,  Joum.  de  Pharm.  16,  pag.  369.  23)  Clark,  Dingl.  polytechn.  J.  156,  pag. 

24)  Herrmann,  Schweigg.  Joum.  42,  pag.  358.  25)  Henry  u.  Pi.isson,  Ann.  chim.  phys.  "2^ 

pag.  166.  26)  Cassola,  Joum.  de  Pharm.  [2]  15,  pag.  167.  27)  Herring,  Joum.  pr.  Ch_ 

pag.  505.  28)  Strathing,  Repert.  Pharm.  15,  pag.  139.  29)  Rabourdin,  Viertelj.  Pharm, 

pag.  219.  30)  Hesse,  Ann.  135,  pag.  325.  31)  Ders.,  Ann.  166,  pag.  217.  32)  Outjemj 

Ber.  1873,  pag.  1*65.  33)  van  Heijningen,  Chem.  Centralbl.  1850,  pag.  90.  34)  Hanara 

Viertelj.  Phami.  12,  pag.  526.  35)  Hesse,  Ann.  176,  pag.  205.  36)  Sestlni,  Zeitschr.  aa 
Chem.  6,  pag.  359.  37)  Regnauld,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  5,  pag.  602.  38)  Oudemans,  Ai 
neerland.  9,  pag.  285.  39)  Boeke,  Ber.  1873,  pag.  489.  40)  Stokes,  Chem.  soc.  J.  [2' 

pag.  147.  41)  Morren,  Ber.  1869,  pag.  556.  42)  Brandes,  Arch.  Pharm.  13,  pag. 

43)  Flückiger,  Ebend.  201,  pag.  m.  44)  Vogel,  Ann.  73,  pag.  221;  84,  pag.  i 

45)  Duflos,  Schweigg.  Joum.  62,  pag.  312.  46)  Latour,  Joum.  de  Pharm.  [4]  12.  pag. 

47)  Macdonald,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  3,  pag.  406.  48)  Boillk,  Journ.  de  Pharm.  [4] 

pag.  18 1.  49)  Winckler,  Jahrb.  Pharm.  20,  pag.  321.  50)  Bauer,  Arch.  Pharm.  205,  pag.  » 
51)  Elderhorst,  Ann.  74,  pag.  79.  52)  Tichborne,  Chem.  news  16,  pag.  111.  53)  Böpei 

Ann.  71,  pag.  60;  Dauber,  Ebend.,  pag.  65.  54)  Serullas,  Ann.  22,  pag.  127.  55)  Lancl« 

Ann.  chim.  phys.  [3]  34,  pag.274.  56)  Hesse,  Ber.  1880,  pag.  1519.  57)  Jobst  u.  Hesse,  Ann.  1 

pag.  361.  58)  Cownley,  Phami.  J.  Trans.  [3]  7,  pag.  189.  59)  Hesse,  Arch.  Pharm.  2 

pag.  490.  60)  Kerner,  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  pag.  150.  61)  Ders.,  Arch.  Pharm.  2 

pag.  186.  62)  Hesse,  N.  Jahrb.  Pharm.  40,  pag.  129.  63)  Ders.,  Ann.  205,  pag.  2 

64)  Robiquet,  Ann.  chim.  phys.  [2]  17,  pag.  316.  65)  Hjortdahl,  Zeitschr.  KrystallogT. 

pag.  302.  66)  Winckler,  Jahrb.  Pharm.  15,  pag.  281.  67)  Wethkriel,  Ann.  66,  pag.  1 

68)  How,  Chem.  Centralbl.  1855,  pag.  93.  69)  Heeren,  Poggend.  Ann.  7,  pag.  193.  70)  G 

Hardt,  Joum.  de  Pharm.  14,  pag.  52.  71)  Anderson,  Ann.  66,  pag.  59.  72)  Smith,  An 

J.  Pharm.  31,  pag.  285;  32,  pag.  410,  73)  Andre,  Joum.  de  Pharm.  [3]  41,  pag.  3 

74)  Langlois,  Ann.  chim.  phys.  [3]  41,  pag.  89.  75)  Werthkim,  Ann.  73,  pag.  210.  76)  Bo 

harte,  Joum.  pr.  Ch.  30,  pag.  305,  314.  77)  Schwarzenbach,  Viertelj.  Pharm.  8,  pag.  5 

78)  Stalmann,  Ann.  147,  pag.  129.  79)  Arppe,  Journ.  pr.  Ch.  53,  pag.  334.  80)  Paste 

Ann.  chim.  phys.  [3]  38,  pag.  477.  81)  Mandelin,  Arch.  Pharm.  215,  pag.  129.  82)  Dor 

Scribani,  Gari.  chim.  ital.  9,  pag.  283.  83)  Wittsteln,  Viertelj.  Phann.  5,  pag.  552.  84)  1 

dreae,  Ebend.  io,  pag.  382.  85)  Austen,  Pharm.  J.  Trans.  [3]  3,  pag.  1016.  86)  Jobst. 

Repert.  Pharm.  24,  pag.  193.  87)  Karmrodt,  Ann.  81,  pag.  170.  88)  Baup,  Ann.  ch 

phys.  [2]  51,  pag.  70.  89)  Carky  Lea,  Sillim.  amer.  J.  26,  pag.  379.  90)  Rosznyay,  Ph» 
Centralh.  16,  pag.  1106.  91)  Lintner,  N.  Repert.  Phann.  I,  pag.  41 1.  92)  Rkgnaulo,  Jos* 

de  Pharm.  [4]  19,  pag.  5;  20,  pag.  9.  93)  Jobst,  Arch.  Pharm.  212,  pag.  331.  94)  Hi.vr. 

berger,  Ann.  77,  pag.  201.  95)  Gräfinghoff,  Joum.  pr.  Ch.  95,  pag.  221.  96)  Will,  Ann.  . 
pag.  in.  97)  Dollfus,  Ann.  65,  pag.  212.  98)  Hesse,  Ann.  181,  pag.  48,  53.  99)  Jokst 

Hesse,  Ann.  180,  pag.  248.  100)  Cotton,  Bull.  soc.  chim.  [2]  24,  pag.  535.  101)  Dryc 

Russ.  Zeitschr.  Pharm,  17,  pag.  449.  102)  Schmidt,  Ber.  1875,  pag.  1274.  103)  Schutxi 

berger,  Journ.  pr.  Ch.  74,  pag.  227.  104)  Howard,  Chem.  soc.  J.  [2]  11,  pag.  1 1; 

105)  Schützenberg  er,  Journ.  pr.  Ch.  75,  pag.  124.  106)  Kfjiner,  Zeitschr.  Chem.  18H 

pag.  593-  io7)  Pelletier,  Ann.  chim.  phys.  [2]  63,  pag.  184.  108)  Bauer,  Arch.  Pharm.  » 

pag.  214.  109)  llKRArATH,  Philos.  Mag.  [4]  3,  pag.  161;  4,  pag.  186.  no)  Jörgensen,  Jom 

pr.  Ch.  [2]  14,  pag.  213,  356.  in)  Ders.,  Ebend.,  [15]  pag.  65.  112)  Wright  u.  Bkckett.  B 
1876,  pag.  508.  1 1 3)  Hesse,  Ann.  205,  pag.  315.  1 14)  Claus  u.  Bottler,  Ber.  i88i,  pag  | 

n$)  Claus  u.  Batcke,  Ber.  1880,  pag.  2194.  116)  Claus  u.  Mallmann,  Ber.  1881,  pag  j 

117)  Skraup,  Monatsh.  f.  Ch.  2,  pag.  610.  118)  Jürgenskn,  Joum.  pr.  Ch.  [2}  3,  pag.  14 
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»19)  Pasteur,  Compt.  rend.  37,  pag.  110.  120)  Gerhardt,  Revue  scientif.  10,  pag.  186. 

IJl)  WlSCHNEGRADSKY  U.  BUTLEROW,  Ber.  1878,  pag.  1254;  1879,  pag.  2094.  122)  SCHÜTZEN* 

teoer,  Joum.  pr.  Ch.  75,  pag.  254.  123)  Andr£,  Ann.  chim.  phys.  71,  pag.  195.  124)  Peli.e- 

ns.  Ann.  29,  pag.  48.  125)  Brandes  u.  Leber,  Arch.  Pharm.  1 6,  pag.  259.  126)  Zorn, 

Jom.  pr.  Ch.  [2]  8,  pag.  279.  127)  Brett,  Joum.  de  Pharm.  [3]  27,  pag.  1 16.  128)  Marchand, 

xm.  chim.  med.  10,  pag.  362.  129)  SkraUP,  Ber.  1879,  pag.  232,  1104.  130)  Ders.,  Monatsh.  f. 

1.2. pag.587.  131) Weidei.  u. Schmidt,  Ber.  1879,  pag.  1 146.  132)  Wanklyn  u.  Chapman,  Chem. 
ot  J-  [*]  6,  pag.  161.  133)  Hoogewerff  u.  van  Dorp,  Ber.  1877,  pag.  1936.  134)  Dies.,  Ber. 
l79.  pag.  158.  135)  Dies.,  Ber.  1880,  pag.  61,  152.  Ann.  204,  pag.  84.  136)  Ramsayu.  Dobbie, 

lern.  soc.  J.  35,  pag.  189.  137)  Gerhardt,  Ann.  44,  pag.  280.  138)  Hlasiwetz,  Ann.  77, 

ag.  49-  139)  Skraup,  Wien.  akad.  Ber.  1878,  Juli;  Ber.  1878,  pag.  1516.  140)  Claus, 

er.  1878,  pag.  1820.  141)  Caventou  u.  Willm,  Ann.  Supplem.  7,  pag.  247.  142)  Hesse, 

an.  205,  pag.  211.  143)  Ders.,  Ann.  122,  pag.  226.  144)  Oudemans,  Ann.  166,  pag.  75. 

♦5)  Hesse,  Ann.  166,  pag.  257.  146)  Ders.,  Ann.  176,  pag.  228.  147)  Oudemans,  Ann.  182, 

ig.  44.  148)  Stoddart,  Pharm.  J.  Trans.  [2]  6,  pag.  241.  149)  Laurent,  Ann.  69,  pag.  9. 

50}  Dcts.,  Ann.  chim.  phys.  [3]  24,  pag.  303.  151)  Pelletier,  Ann.  22,  pag.  126.  152)  Se- 

cuas,  Ann.  chim.  phys.  [2]  45,  pag.  274.  153)  Baup,  Ann.  chim.  phys.  27,  pag.  323. 

S4)  Schabus,  Bestimmung  d.  Krystallgestalten.  Wien  1855,  pag.  179.  155)  Caillot,  Ann. 

üm.  phys.  42,  pag.  263.  156)  Hinterberger,  Ann.  82,  pag.  311.  157)  Galletley,  N.  Edinb. 

Julj.  4,  pag.  94.  158)  Groves,  Chem.  soc.  J.  II,  pag.  97.  159)  Delffs,  N.  Jahrb.  Pharm.  21, 
«g  31.  160)  Martius,  Ann.  117,  pag.  376.  161)  Bill,  Joum.  pr.  Ch.  75,  pag.  484. 

ifa)  Seligsohn,  Chem.  Centralbl.  1861,  pag.  231.  163)  Kemp,  Repert.  Pharm.  71,  pag.  264. 

Schützenberger,  Ann.  108,  pag.  348.  165)  Rochleder  u.  Ginse,  Wien.  akad.  Anz.  1874, 
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Alle  echten,  von  Cinchona- Arten  abstammenden  Chinarinden  enthalten  an 
charakteristischen  Bestandtheilen  ausser  der  Chinasäure,  eigentümlichen  Gerb- 
säuren und  deren  Zersetzungsprodukten  verschiedene  Alkaloide,  denen  die  Rinden 
ihre  fiebervertreibende  Wirkung  verdanken. 

Als  »falsche  Chinarinden«  pflegt  man  gewisse  Rinden  zu  bezeichnen,  welche 
entweder  von  der  Gattung  Cinchona  nahe  verwandten  Bäumen  stammen  und  drn 
theils  eigenthümliche,  theils  auch  in  echten  Rinden  vorkommende  Alkaloide  enthalte- 
können,  oder  aber,  welche  den  echten  Chinarinden  nur  äusserlich  ähnlich  sh4f 
so  dass  sie  diesen  zufällig  oder  absichtlich  beigemengt  im  Handel  vorkommet. 
Die  Rinden  verschiedener  Cinchona- Arten  enthalten  die  einzelnen  Chinaalkalojöt 
in  sehr  verschiedenen  Mengenverhältnissen.  Ausserdem  ist  die  absolute  und  re* 
lative  Menge,  in  welcher  ein  Alkaloid  auftritt,  in  hohem  Grade  abhängig  voc 
Standort  und  den  Vegetations Verhältnissen  des  Baumes,  vom  Alter  der  betreffenden 
Aeste  und  Zweige,  und  bei  der  nicht  frischen  Rinde  von  den  Einflüssen,  denei 
sie  während  des  Transports  und  der  Aufbewahrung  ausgesetzt  war. 

Am  reichsten  an  Alkaloiden,  wenigstens  an  Chinin,  scheint  im  Allgemeba 
nicht,  wie  früher  angenommen  wurde,  die  Bastschicht,  sondern  die  aus« 
Parenchymschicht  der  Rinde  zu  sein.  Die  Stammrinden  sollen  gewöhnlich  r?k 
tiv  reicher  an  Chinin,  die  Rinden  der  jüngeren  Aeste  und  Zweige  reicher 
Cinchonin  sein,  Der  Gesammtgehalt  an  Alkaloiden  wurde  von  de  Vrij  bei  r.eks 
Cinchona- Äxten  in  den  Wurzelrinden  grösser  gefunden,  als  in  den  Stammriiiccv 
In  anderen  Theilen  der  Pflanze,  in  Holz,  Blättern,  Samen,  sind  keine  Alkaloide 
vorhanden  (145).  — 

Seitdem  das  als  Heilmittel  wichtigste  Alkaloid  der  Chinarinden,  das  Chons 
zugleich  mit  dem  Cinchonin,  1820  von  Pelletier  und  Caventou  entdeckt  wutw 
hat  man  eine  grosse  Anzahl  andrer  Chinaalkaloide  aufgefunden,  welche  die  beiea 
genannten  begleiten  und  z.  Th.  ersetzen,  keineswegs  aber  sämmtlich  in  jede 
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Chinarinde  Vorkommen.  Manche  derselben  sind  noch  nicht  mit  voller  Sicherheit 
tls  bestimmte  chemische  Individuen  erkannt,  andre,  namentlich  nicht  krystallisirbare 
lasen  nicht  einmal  in  angenähert  reinem  Zustande  isolirt  worden. 

Nach  dem  gegenwärtigen  Stand  unsrer  Kenntnisse  lässt  sich  die  folgende 
Zusammenstellung  der  in  den  Chinarinden  vorkommenden  Basen  geben: 


n \ 

inin  / 


20^24^2^2* 


Chi nin 
Conch 
Cinchonin 
Cinch  onidin 
Chinamin 
Conchinam 
Cinchamidin  C 
Paricin  C16HlgN20. 


} 


| C19H22N2O. 
in}^1  9^24^2^2* 


► c19h24 


20^26^2^* 


Hydrochinin 
Hydroconchinin 
Hydrocinchonin 
Hydrocinchonidin 
Cinchonamin 
Homochinin  C19H22N2C>2. 

£F1Cln  . \ CjaHjgNjO*. 

Cusconin  / 23  26  2 4 

Cuscamin.  — 


2v-/2- 


N,0. 


Diesen  besser  bekannten,  meistens  krystallisirbaren  Chinaalkaloiden  reihen 
ich  verschiedene  amorphe  Basen  an,  welche  schon  wegen  dieser  Form  für  die 
genauere  Untersuchung  wenig  zugänglich  sind.  Sie  können  z.  Th.  als  Umwandlungs- 
»rodukte  der  ersteren  betrachtet,  in  einigen  Fällen  auch  als  solche  dargestellt 
»erden.  Derartige  amorphe  Alkaloide,  welche  fertig  in  den  Chinarinden  vorzu- 
kommen scheinen,  sind: 

Chinicin,  C20H24N2O2,  Cinchonicin,  C19H22N20,  Diconchinin, 
^40^46^4^3»  ^ icinchonin,  C40H48N4O2  (?),  Cusconidin,  Cuscamidin. 

Sehr  wenig  untersucht  oder  noch  zweifelhaft  sind:  Homocinchonidin, 
Javanin,  Chinichin,  Cinchonichin  und  die  flüssigen  Chinaalkaloide,  von 
denen  eins  als  Cincholin  bezeichnet  wurde. 

Für  die  Ermittlung  der  Gesammtmenge  der  Alkaloide,  sowie  zur  angenäherten 
Bestimmung  der  wichtigeren  derselben  in  den  Chinarinden  sind  zahlreiche  Methoden 
angegeben  worden  (1 — 6). 

Ueber  vergleichende  Untersuchungen  verschiedener  Chinarinden  vergl.  (7 — 12). 

Chinin.  C20H24N2O2.  Besonders  reich  an  Chinin  sind  die  Rinden  von 
Cincfwna  Calisaya,  C.  lancifolia , C.  officinalis , C.  Hasskarliana,  C.  Pitaycnsis  und 
C Tucujensis.  Das  Chinin  wird  stets  von  Cinchonin,  meistens  auch  von  Cincho- 
nin und  anderen  Chinabasen  begleitet. 

Nachdem  schon  mehrfach  der  Versuch,  die  Wirkung  der  Chinarinden  zu 
concentriren,  zu  extract-  oder  harzartigen  Präparaten  geführt  hatte,  in  denen  man 
das  wirksame  Princip  der  Rinden  zu  sehen  glaubte,  wurden  zuerst  1811  von 
Oomez  (13)  aus  einer  Chinarinde  farblose,  sehr  bittre  Krystalle  isolirt,  die  ver- 
muthlich  wesentlich  aus  Cinchonin  bestanden.  1820  entdeckten  und  untersuchten 
Pelletier  und  Caventou  die  beiden  ersten  Chinaalkaloide,  von  denen  sie  das 
tme  mit  einem  schon  von  Vauquelin  für  das  wirksame  Princip  der  Chinarinde 
gebrauchten  Namen  als  Cinchonin  (14),  das  zweite  als  Chinin  (15)  bezeichneten. 
burch  vergleichende  Untersuchungen  von  Pelletier  und  Dumas  (16)  wurden  die 
beiden  Alkaloide  schärfer  unterschieden,  auch  bereits  ihre  procentische  Zusammen- 
setzung zu  ermitteln  versucht 

'V eitere  Analysen  wurden  von  Likbig  (17,  18)  und  von  Regnault  (19)  ausgeflihrt.  Likbig 
^langte  zu  der  Formel,  C)0H,3NO,  Regnault  fand  anfänglich  die  Zusammensetzung 
1 jo^üJ4N,03.  erklärte  sich  aber  bald  darauf  für  die  verdoppelte  LiEBic’sche  Formel.  Laurent 
l0)  stellte  die  Formel,  CI9H33N202  auf.  Strecker  (21)  bestätigte  aber  die  von  Likbig  ge- 
,lJndene  Zusammensetzung  und  sprach  sich,  gestützt  auf  die  Analyse  des  Methyl-  und  Aethyl- 


248 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


chinins,  für  die  schon  von  Regnaui.T  geforderte  Verdoppelung  der  LlEBlG’schen  Formel,  also  für 
die  jetzt  allgemein  angenommene  Formel  C20H34N3Os  aus. 

Darstellung.  Die  Alkaloide  sind  in  den  Chinarinden  an  Chinasäure,  Chinagerbsaurr 
und  Chinaroth  gebunden.  Wasser  entzieht  selbst  bei  anhaltendem  Kochen  den  Rinden  nur  einer 
Theil  dieser  Verbindungen.  Die  Rinden  werden  deshalb  mit  Schwefelsäure-  oder  salzsäurehalügec 
Wasser  ausgekocht.  Aus  den  stark  gefärbten  Auszügen  fällt  man  durch  Kalkmilch  oder  Natrcc- 
lauge  die  Alkaloide,  welche  dann  gewaschen,  ausgepresst,  getrocknet  und  in  siedendem  &)J 
Weingeist  aufgenommen  werden.  Die  weingeistige  Lösung  wird  mit  Schwefelsäure  versetzt 
zu  sehr  schwach  saurer  Reaction,  worauf  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  der  Rückstand  ni 
einer  lockeren  Krystallmasse  des  schwer  löslichen  schwefelsauren  Chinins  gesteht  Sie  wird  aas- 
gepresst, gewaschen  und  durch  Behandeln  mit  Thierkohle  und  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wassc* 
gereinigt. 

Bei  der  Verarbeitung  cinchoninreicher  Rinden  ändert  man  das  Verfahren  dahin  ab,  dass  da 
ursprüngliche  Alkaloidniederschlag  mit  starkem  (85 — 90  $)  Weingeist  ausgekocht  und  die  be:r 
Erkalten  herauskrystallisirende  Hauptmenge  des  in  kaltem  Weingeist  schwer  löslichen  Cmchonn> 
vorweggenommen  wird,  bevor  man  die  Mutterlauge  nach  dem  angegebenen  Verfahren  auf  schweft!- 
saures  Chinin  verarbeitet. 

1 

Aus  den  ersten  Mutterlaugen  dieses  Chininsalzes  lassen  sich  weitere  Antheile  unreinen? 
Chinins  und  namentlich  Cinchonin  gewinnen.  Die  letzten  Mutterlaugen,  welche  keine  kryst^- 
lisirte  schwefelsaure  Salze  mehr  liefern,  werden  meistens  durch  Alkalien  gefällt  und  der  har- 
artige,  mit  Wasser  ausgeknetete  und  getrocknete  Niederschlag,  welcher  wesentlich  aus  verschiedene 
amorphen  Basen  besteht,  in  Stangen  oder  Tafeln  geformt  als  »Chinoüdin«  in  den  Handel  gebract 
Bei  dem  hohen  Werth  der  Chinaalkaloide  und  namentlich  des  Chinins  hat  das  Bestreben,  die- 
selben möglichst  vollständig  zu  gewinnen  zu  zahlreichen  Abänderungen  der  oben  kurz  angt- 
deuteten  Fabrikationsmethode  geführt.  Die  wesendicheren  Modificationen  betreffen  z.  Th.  die  Be- 
reitung der  ersten  Auszüge  ans  den  Chinarinden,  namentlich  aber  die  Ersetzung  des  Weingei s» 
durch  andere  Lösungsmittel.  Thiboumery  (22)  hat  schon  1833  anstatt  des  Weingeists  fette  Oe!: 
oder  Terpentinöl  empfohlen.  Clark  (23)  schlägt  vor,  die  sauren  Rindenauszüge  sehr  schwach 
alkalisch  zu  machen  und  die  Flüssigkeit,  welche  die  Alkaloide  suspendirt  enthält,  mit  festen  Fett- 
säuren (käuflicher  Stearinsäure)  zu  kochen,  welche  die  Alkaloide  aufnehmen.  Die  erstarrte.  ab- 
gehobene Masse  wird  durch  Umschmelzen  in  siedendem  Wasser  gereinigt,  worauf  man  ihr  durch 
Kochen  mit  säurehaltigem  Wasser  die  Alkaloide  in  verhältnissmässig  reinem  Zustande  entzieh: 

In  neuerer  Zeit  haben  namentlich  die  schweren  Oele  des  Steinkohlentheers  und  des  Petro- 
leums Verwendung  gefunden.  Es  wird  z.  B.  der  durch  Kalmilch  aus  den  sauren  Rindenatp- 
zügen  erhaltene  Niederschlag  bei  100°  getrocknet  und  mit  den  betreffenden  Kohlenwasserstoffe 
erschöpft,  worauf  diesen  die  Alkaloide  durch  Schütteln  mit  verdünnten  Säuren  entzogen  werdn 

Ueber  andere  Darstellungsmethoden  vergl.  (24 — 29).  Zur  Trennung  des  Chinins  von  do 
übrigen  Chinabasen  benutzt  man  bei  der  Darstellung  die  Schwerlöslichkeit  des  schwefelsaurr 
Chinins.  Das  entsprechende  Cinchoninsalz  ist  leicht  löslich.  Cinchonidin  und  Conchinin  bleib«® 
wenigstens  bei  wiederholtem  Umkrystallisiren  ebenfalls  vollständig  in  der  Mutterlauge,  doch  sind 
namentlich  von  dem  ersteren  in  dem  käuflichen  Chininsulfat  oft  nicht  unerhebliche  Meng« 
vorhanden. 

Für  die  Trennung  kleinerer  Mengen  Chinin  und  Cinchonin  lässt  sich  die  Schwerlöslichkeit 
des  letzteren  in  Aether  benutzen. 

Eigenschaften.  Aus  der  sauren  Lösung  seines  schwefelsauren  Salzes  wird 
das  Chinin  durch  Alkalien  als  weisser,  käsiger,  amorpher  Niederschlag  zunächst 
wasserfrei  (30)  gefallt,  verwandelt  sich  aber  unter  der  Flüssigkeit  bald  in  das 
krystallinische  Hydrat  C20H24N2O2  -1-  3HaO.  Letzteres  krystallisirt  auch  aus 
wässrigem  Ammoniak,  sowie  unter  gewissen  Bedingungen  aus  verdünntem  Wein- 
geist und  bildet  dann  lange,  seideglänzende  Nadeln  (30,  31).  Mitunter  scheidet 
sich  beim  Eintröpfeln  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Chinin  in  überschüssiges 
verdünntes  Ammoniak  ein  amorphes  Hydrat  mit  9HaO  ab  (32).  Ausserdem 
sind  sehr  zweifelhafte  Hydrate  mit  1H20  (33)  mit  8 und  mit  5HaO  (34) 
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schrieben  worden.  Das  krystallisirte  Chininbydrat  schmilzt  bei  57  °,  verliert  bei 
weiterem  Erhitzen  sein  Krystallwasser,  wird  wieder  fest  und  schmilzt  dann  wieder 
bei  176°.  An  trockner  Luft  wird  das  Hydrat  matt.  Im  Exsiccator  verliert  es 
leicht  2 Mol.,  nur  sehr  langsam  das  dritte  Mol.  Wasser. 

Das  Hydrat  löst  sich  bei  15°  in  1670  Th.  Wasser  (35),  bei  20°  in  1428  Th. 
(36);  von  siedendem  Wasser  braucht  es  773  Th.  (36).  Verschiedene  Calcium- 
und  Ammoniaksalze  erhöhen  die  Löslichkeit.  Beim  Verdampfen  der  wässrigen 
Lösung  zwischen  60  und  80°  scheidet  sich  das  Hydrat  in  öligen  Tropfen  an  der 
Oberfläche  aus. 

Aus  der  heiss  bereiteten  und  lange  Zeit  einer  Temperatur  von  30°  ausge- 
setzten Lösung  des  krystallisirten  Hydrats  in  verdünntem  Alkohol  erhielt  Hesse 
(35)  lange,  seideglänzende  Nadeln  des  wasserfreien  Chinins  C20H24N2O2 
'Chinin-Anhydrid).  Dieses  löst  sich  bei  15°  erst  in  1960  Th.  Wasser  und  wird 
beim  Verdampfen  dieser  Lösung  wieder  in  langen  Nadeln,  ohne  Bildung  öliger 
Tropfen  ausgeschieden.  Es  giebt  ein  schwefelsaures  Salz  von  der  Zusammen- 
setzung des  gewöhnlichen  Chininsulfats,  aus  welchem  aber  durch  Ammoniak  ein 
wasserfrei  bleibendes  Chinin  gefällt  wird.  Erst  nach  mehrfach  wiederholter 
Fällung  und  Lösung  mit  Schwefelsäure  lässt  sich  wieder  das  Hydrat  mit  3H20 
erhalten  (35). 

Bei  15°  lösen  nach  Regnaui.d  (37)  100  Th.  absoluter  Alkohol  88,2  Th. 
Chinin,  100  Th.  Chloroform  51,9  Th.  100  Th.,  Aether  4,42  Th.  In  Schwefel- 
kohlenstoff ist  das  Chinin  leicht  löslich,  weniger  leicht  in  flüchtigen  und  fetten 
Oelen,  sowie  in  Benzol  (38)  und  namentlich  in  Petroleumäther.  Aus  seiner 
Lösung  in  Petroleumäther  (nach  Boeke  [39]  auch  in  Chloroform)  wird  es  beim 
Verdunsten  in  Nadeln  krystallisirt  erhalten.  Aus  den  Lösungen  in  Benzolkohlen- 
wasserstoffen krystallisiren  beim  Erkalten  Verbindungen  der  letzteren  mit  Chinin, 
tie  C2oH24N202  -+-  C6H6  u.  s.  w.,  welche  an  der  Luft,  namentlich  beim  Er- 
wärmen, den  Kohlenwasserstoff  abgeben  (38).  Die  Lösungen  des  Chinins  wirken 
linksdrehend.  Das  Drehungsvermögen  ist  verschieden  je  nach  der  Concentration 
der  Lösung  und  nach  der  Natur  des  Lösungsmittels.  Hesse  (35)  fand  ftir  die 
Auflösung  des  gewöhnlichen  Hydrats  in  Aether  (8  = 0,7296)  bei  15°:  (oc)d  = — 
(158,7  — 1,91 1 c)  für  die  Auflösung  in  97 $ Alkohol:  (a)o  = — (145,2  — 0,657  c) 
für  diejenige  in  80g  Alkohol:  (a)D  = — (165,81  — 8,203  c H-  1,0654  c2  —0,04644  c3) 
für  die  5g  Lösung  des  wasserfreien  Chinins  in  Chloroform:  (a)o  ==  — 106,6. 
Säuren  vergrössern  die  Ablenkung. 

Die  Lösungen  des  Chinins  in  den  meisten  Säuren  zeigen  starke,  blaue 
Fluorescenz.  Diese  wird  aber  aufgehoben  durch  die  Halogenwasserstoffsäuren, 
durch  Sulfocyansäure,  Ferro-  Palladio-  und  Platincyanwasserstoffsäure,  sowie  durch 
unterschwefligsaure  Salze  (40). 

Die  Lösung  des  sauren  schwefelsauren  Chinins  absorbirt  energisch  die 
chemisch  wirksamen  Lichtstrahlen  (41). 

Reactionen.  Wird  Chinin  in  saurer  wässriger  Lösung  mit  Chlorwasser  und  dann  mit 
überschüssigem  Ammoniak  versetzt,  so  entsteht  eine  schön  smaragdgrüne  Färbung  (42)  (43). 
Bei  genauem  Neutralismen  der  Flüssigkeit  mit  einer  Säure  geht  diese  Färbung  in  eine  himmel- 
''•aue,  durch  Zusatz  überschüssiger  Säure  in  eine  violette  bis  rothe  über.  Ammoniak  macht  sie 
""'eder  grün.  Die  Reaction  ist  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1 : 5000  erkennbar.  Wenn  zu 
«’tkt  mit  Chlorwasser  versetzten  Chininsalzlösung  zunächst  Blutlaugensalz  und  dann  Ammoniak 
hinzugefügt  wird,  so  entsteht  eine  dunkelrothe  Färbung  (44).  Diese  Reactionen  treten  nicht 
Cinchonin  und  Cinchonidin  ein,  wohl  aber  beim  Conchinin.  Letzteres  kann  durch  seine 
äübarkeit  mittelst  Jodkalium  aus  neutraler  Lösung  vom  Chinin  unterschieden  werden. 
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Aus  Ueberjodsäure  wird  durch  Chinin  schon  in  der  Kälte  Jod  frei  gemacht. 

Von  den  allgemeineren  Fällungsmitteln  für  Alkaloide  werden  Chininlösungen  meistens  noc* 
bei  grosser  Verdünnung  gefällt.  Kaliumquecksilberjodid  trübt  noch  bei  einer  Verdünnung  t«c 
1 : 125000  (Mayer,  Bauer),  Kaliumwismuthjodid  noch  sehr  deutlich  bei  1 : 500000  (Dxago 
dorff). 

Bei  der  Aufsuchung  der  Chinaalkaloidc  in  organischen  Gemengen  ist  zu  beachten,  <i» 
aus  ammoniakalisch  gemachten  wässrigen  Flüssigkeiten  durch  Amylalkohol,  sowie  durch  Chlc8t>- 
form,  weniger  leicht  durch  Benzol,  Chinin,  Cinchonin,  Conchinin  und  Cinchonidin  zusanuaa 
ausgeschüttelt  werden  können,  während  Petroleumäther  wesentlich  nur  Chinin,  Aether  vorwiegesi 
Chinin  und  Conchinin  aufnimmt. 

Salze.  Das  Chinin  ist  eine  starke  Base.  Es  treibt  beim  Erhitzen  das 
Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus.  Seine  weingeistige  Lösung  reagirt  alkalisch 
Mit  Säuren  bildet  es  neutrale  (früher  als  basisch  bezeichnete)  und  saure  Saht 
Die  löslichen  Salze  sind  meistens  gut  krystallisirbar.  Ihre  Lösungen  schmecken 
sehr  intensiv  bitter.  Im  Handel  kommt  das  Chinin  besonders  in  Form  sein» 
neutralen  schwefelsauren  Salzes  vor,  welches  medicinisch  weitaus  am  meista 
Anwendung  findet. 

Chlorwasserstoffsaures  Chinin,  C20Ha4NaOla  • HC1  + 2H.0  (15,  19,  30,  35)«« 
durch  Umsetzung  des  Sulfats  mit  Chlorbaryum  oder  durch  Neutralismen  alkoholischer  C la> 
lösung  mit  Salzsäure  gewonnen.  Asbestartige,  lange  Nadeln,  die  in  gelinder  Wärme  zum  TlA 
bei  120°  vollständig  ihr  Krystallwasser  verlieren.  Bei  10°  in  35  Th.  Wasser  löslich.  Uöö 
die  Prüfung  des  käuflichen  Salzes  vergl.  WOLFF,  Arch.  Pharm.  219,  pag.  I. 

Saures  chlorwasserstoffsaures  Ch.  wird  beim  Ueberleiten  von  Salzsauregas  ui» 
Chinin  gebildet,  aber  schon  durch  Wasser  grossentheils  zersetzt  (18). 

Bromwasserstoffsaures  Ch.  C20IIa4NaO2  *HBrH-HaO  (46 — 48).  Perlmuttcrglänzeze, 
vierseitige  Tafeln,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Das  saure  Salz,  CaoHa4N202  • 2HBr  -f-  3HaO  (46),  büdet  leichtlösliche,  perlinu^^l 
glänzende  Krystalle. 

Jodwasserstoffsaures  Ch.  CaoH34N2Oa  • HJ,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Aitel 
hol  und  selbst  in  Aether  leicht  löslich,  nach  Einigen  (49,  I,)  nur  amorph,  harzartig,  niil 
Bauer  (50),  älteren  Angaben  entsprechend,  in  dünnen  Nadeln  krystallisirbar.  Das  saure  SalxJl 
C20H24N2O2  • 2HJ  4-  5HaO  (30),  (2$HaO?)  (1),  krystallisirt  in  goldgelben  Prismen,  die  lr.cK 
Krystallwasser  verlieren. 

Fluorwasserstoffsaures  Ch.  (51),  bildet  eine  aus  feinen,  concentrisch  gruppirad 
Nadeln  bestehende  zcrfliessliche,  auch  in  Alkohol  leicht  lösliche  Krystallmasse. 

Chlor  saures  Ch.  4(C20Ha4N2Oa  • C103I1)  -f-  7H2C)  (152,  52),  aus  dem  Sulfat  dmch  chl* I 
saures  Barium  erhalten,  scheidet  sich  beim  Erkalten  seiner  Lösung  in  später  krystalliniscfc  » 
starrenden  Oeltropfen  ab. 

Ueberchlorsaures  Ch.  C3qH24N202  • 2C104H  + 7HsO  (53).  wird  in  gleicher  \V«e 
in  Form  von  Oeltropfen  erhalten,  die  sich  in  warmem  Wasser  lösen  und  daraus  in  rhombischst 
Pyramiden  krystallisiren.  Bei  gewisser  Concentration  krystallisiren  rhombische  Tafeln  mit  er 
2HaO.  Die  Krystalle  wie  ihre  alkoholische  Lösung  zeigen  Dichroismus  in  Blau  und  Gelf 
Ueber  160°  explodirt  das  Salz. 

Jodsaures  Ch.  Ausser  dem  leicht  löslichen  neutralen  Salz  wurde  ein  schwer  lösliche 
saures  dargcstcllt  (54). 

Ueberjodsaures  Ch.  C20H24NaO2  • JÜ4H  1 1 HaO  (55).  Beim  Verdunsten  der  alko- 
holischen Lösung  in  kleinen,  schwer  löslichen  Nadeln  erhalten.  Bei  100°  soll  cs  6H}t‘ 
zurückhalten. 

Salpctcrsaurcs  Ch.  C20Ha4N2O2  • N03H  + HaO  (16,21).  Grosse,  durchsichtige 
Prismen,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  In  der  Hitze  scheidet  sich  das  Salz  zunächst 
ölig  aus. 

Schwcfelsaures  Chinin.  2(C20Ha4NaOa)  S04H2-h8H20  (15,  19,  35,56).  Die«* 
schwer  lösliche  Salz  bildet,  aus  heissem  Wasser  krystallisirt,  eine  voluminöse,  lockre  Masse 
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feiner,  seideglänzender  Nadeln  oder  Prismen,  die  dem  monoklinen  System  angehören.  Es  löst 
sich  in  30  Theilen  siedendem  Wasser,  aber  erst  in  670  Theilen  Wasser  von  6°(57),  und  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  100 — 115  Theilen  Weingeist  vom  spec.  Gewicht  0,852.  Aus  seiner 
Auflösung  in  siedendem  Alkohol  krystallisirt  beim  Erkalten  das  Salz  in  Nadeln  mit  nur  2H20. 
Wird  das  gewöhnliche  Salz  im  Exsiccator  getrocknet,  so  hält  es  2H20  zurück.  Schon  an  ge- 
wöhnlicher Luft  verwittert  es  theilweise,  weshalb  man  häufig  einen  geringeren  Krystallwasser- 
gehalt  (7HaO  (19)  und  7JjH30  (57,  58)  gefunden  hat.  Das  Salz  wie  es  im  Handel  vorkommt, 
pflegt  etwa  15,S§  Wasser  (entsprechend  7^HaO)  zu  enthalten.  Es  lässt  unterm  Mikroskop  eine 
geringe  Verwitterung  erkennen.  Das  bei  100 — 120°  entwässerte  Salz  nimmt  an  der  Luft  wieder 
211,0  auf.  Es  lässt  sich  ohne  Zersetzung  bis  gegen  160°  erhitzen,  phosphorescirt  bei  dieser 
Temperatur  mit  blassgrünem  Licht  und  wird  positiv  elektrisch.  Bei  weiterem  Erhitzen  schmilzt 
es  und  zersetzt  sich  unter  Bildung  purpurrother  Dämpfe.  Im  Sonnenlicht  wird  das  Salz  gelb. 
Das  käufliche  schwefelsaure  Chinin  ist  häufig  mit  Cinchonidinsalz,  zuweilen  auch  mit  Conehinin- 
oder  Cinchoninsalz  verunreinigt.  Zur  Erkennung  solcher  Verunreinigung  sind  zahlreiche  Me- 
thoden vorgeschlagen  worden.  Liebig’s  Methode  benutzt  die  verschiedene  Löslichkeit  der 
Chinabasen  in  Aethcr.  Nach  Hesse’s  Modification  derselben  (59),  werden  0,5  g des  Chinin- 
sulfats in  IOcc  Wasser  von  50 — 60°  eingetragen,  stark  geschüttelt,  nach  10  Minuten  5cc  abfil- 
tnrt  in  einem  Probirglase  mit  1 cc  Aether  Ubergossen,  5 Tropfen  Ammoniakflüssigkeit  zugesetzt 
und  das  Gemenge  wieder  stark  geschüttelt.  Bei  reinem  Chininsulfat  erfolgt  vollständige  Lösung, 
diese  ist  dagegen  nicht  vollständig,  wenn  das  Salz  mit  mehr  als  0,25  § Cinchoninsalz,  0,5$ 
Conchinin-,  1 $ Cinchonidin-  oder  Homocinchonidinsalz  verunreinigt  war.  — Eine  von  Kerner 
(60. 61),  angegebene  Methode  gründet  sich  auf  die  verschiedene  I^oslichkeit  der  Chinabasen  in 
Ammoniak.  (Vgl.  56).  Auch  die  sehr  geringe  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Chinins  in 
Chloroform  gegenüber  derjenigen  des  Conchininsalzes  und  Cinchoninsalzes  wird  von  Hesse  (62), 
rar  Prüfung  benutzt.  Derselbe  (63),  hat  eine  Methode  angegeben,  um  das  Cinchonidinsulfat 
un  käuflichen  Chininsalz  auf  optischem  Wege  zu  bestimmen. 

Saures  schwefelsaures  Chinin.  C20N34N2O;|  • S04H3 -f- 7H20  (64,31,35,65). 
Grosse  Prismen  oder  Blätter  des  rhombischen  Systems,  an  der  Luft  etwas  verwitternd,  bei  13°  in 
11  Thln.,  bei  22°  in  8 Thln.  Wasser  löslich,  weniger  leicht  in  Alkohol.  Die  blaue  Fluorescenz 
der  wässrigen  Lösung  ist  mit  Hülfe  einer  Linse  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1 : 100  000 
«kennbar. 

Das  zweifach  saure  Salz  C30H24N3O2  • 2 S04H,  -f-  7 H30  (31,35)1  krystallisirt  aus 
Wasser  in  Prismen,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  siedendem  Alkohol  lösen.  Die  letztere 
Losung  gesteht  beim  Erkalten  zu  einem  Kleister,  der  sich  zwischen  Fliesspapier  in  kleine  Pria- 
men  mit  5HaO  umsetzt. 

Saures  selcnsaures  Ch.  C30H94N2Oa*  Se04Ha  4-  7H30  (65),  farblose,  luftbeständige, 
ia  Wasser  leicht,  in  Alkohol  wenig  lösliche  Krystalle  des  rhombischen  Systems. 

Unterschwefligsaures  Ch.  2(C30H34NaO3)SaO8H9  2HaO  (66—68),  wird  durch 
Fällung  als  weisser,  aus  heissem  Weingeist  in  schönen,  durchscheinenden  Nadeln  krystallisircnder 
Niederschlag  erhalten.  Löslich  in  300  Theilen  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser. 

Dithionsaures  Chinin  (69),  krystallisirt  gut,  ist  in  kaltem  Wasser  fast  so  schwer  lös- 
lich, wie  das  Sulfat. 

Phosphorsaures  Ch.  2(C30Ha 4N2Oa)  * P04H3  4-  8HaO  (15,  70,  71,  35),  wird  durch 
Zersetzung  des  salzsauren  Salzes  mit  phosphorsaurem  Natrium  in  langen  Nadeln  erhalten,  die 
rieh  bei  10°  in  657  Theilen  Wasser  lösen. 

Unterphosphorigs.  Ch.  C30H34N2O3  * PO,,H3  (72).  Lockre,  aus  feinen  Prismen  be- 
gehende Masse,  in  60  Thln.  kaltem  Wasser  löslich. 

Arsensaures  Ch.  2(Ca0H34NaO2)AsO4H3  -f-  8HaO  (15,30),  krystallisirt  in  langen 
Frismen,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich. 

Hin  bor saures  Salz  wurde  von  Serullas  in  körnigen  Krystallen  erhalten. 

Chromsaurcs  Ch.  2(C30Ha4N3O3)CrOa,  (73),  wird  aus  einer  säurefreien  Lösung  des 
neutralen  oder  sauren  Sulfats  durch  neutrales  chromsaures  Kalium  gefällt,  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  hellgelben,  büschelig  vereinigten  Nadeln,  die  sich  bei  15°  in  2400  Thln.,  bei  100°  in 
160  Thln.  Wasser  lösen. 
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Saures  chromsaures  Ch.  C30H34N3O3  • CrOa  8HaO,  (73),  entsteht  bei  Anwesen- 
heit freier  Schwefelsäure  als  orangegclber,  käsiger,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehender 
Niederschlag,  der  sich  am  Licht  zersetzt. 

Kohlensaures  Ch.  C30H34N3O3-CO3H3,  (74).  Wird  das  aus  10g  Sulfat  geflEtr 
Chinin  in  1 L Wasser  suspendirt  und  Kohlensäure  eingeleitet,  so  entsteht  eine  alkalisch  reagireoäc 
Lösung,  aus  der  sich  später  das  kohlcnsaure  Salz  in  durchscheinenden  Nadeln  abscheidet  E> 
ist  löslich  in  Weingeist,  unlöslich  in  Acther,  verwittert  an  der  Luft  und  verliert  bei  110°  a£-. 
Kohlensäure.  Beim  Verdunsten  seiner  Lösung,  sowie  beim  Fällen  von  Chininsalzen  mit  kohlev 
sauren  Alkalien  wird  nur  reines  Chinin  abgeschieden. 

Cyanursaures  Ch.,  (51).  Leicht  löslich.  Amorph. 

Sulfocy  ansaures  Ch.  C30H34N3O3  * CNSH  4-  H30,  (98),  aus  Rhodankaliuro  c»d 
salzsaurem  Chinin  in  heisser,  wässriger  Lösung  entstehend,  bildet  farblose,  zarte  Nadeln,  hei 
20°  in  562  Thln.  Wasser  löslich. 

Saures  sulfocyansaures  Ch.  C30H34N3O3,2CNSH,  entsteht  in  ähnlicher  We» 
aus  saurer  Lösung.  Grosse,  hellcitroncngelbe,  klinorhombische  Krystalle  (75,  154),  oder  Xadcir 
mit  |HsO,  (98). 

Ameisensaures  Ch.  (76),  krystallisirt  gut  in  kleinen,  leicht  löslichen  Nadeln. 

Essigsaures  Ch.  C30H34N3Oa’C3H4O3,  (15,  19).  Lange,  seideglänzende  Nadeln.  & 
schon  im  Wasserbad  Essigsäure  verlieren. 

Saures  essigsaures  Ch.  C^H^NgO/ 2CaH403  -4-  2H30,  (77),  krystallisirt  beac 
freiwilligen  Verdunsten  einer  Lösung  von  Chinin  in  überschüssiger  Essigsäure  in  längs 
seideglänzenden  Nadeln. 

Baldriansaures  Ch.  C30H3 4N303‘CsH, 0O3,  (76,  78),  wird  durch  Neutralismen  or 
weingeistigen  Chininlösung  mit  Baldriansäure  und  freiwilliges  Verdunsten  der  mit  Wasser  ver- 
setzten Lösung  in  luftbeständigen,  harten  Krystallen  von  octaedrischem  oder  hexaedrischem  Habits», 
bei  schnellerer  Ausscheidung  in  seideglänzenden  Nadeln  erhalten. 

Mi  Ich  saures  Ch.,  (76).  Seideglänzende  Nadeln,  ähnlich  dem  Sulfat,  aber  leichter  lev 
lieh,  als  dieses. 

Oxalsaures  Ch.,  (*9.30,35),  2(C30H34N3O3)C3O4H3  -+■  6H30,  krystallisirt  beim  Er- 
kalten seiner  Lösung  in  sehr  feinen  Nadeln,  beim  langsamen  Verdunsten  derselben  in  kleiner, 
leicht  verwitternden  Prismen,  die  sich  bei  10°  in  898  Thln.  Wasser  lösen. 

Das  saure  oxalsaure  Salz,  C30H34N3O3*C3O4H2  -+-  HsO,  (30),  bildet  kleine,  3 
Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Prismen. 

Bernsteinsaurcs  Ch.,  2(C30H34N3O3)C4H6O4  8H30,  (30).  Lange  Prismen,  n 

Alkohol  und  in  heissem  Wasser  leicht,  aber  bei  10°  erst  in  910  Thln.  Wasser  löslich. 

Weinsaures  Ch. , 2(C30H34N3O3)C4H6O6  HaO,  (79,219).  Krystallinischer , a» 
kleinen  Prismen  bestehender,  sehr  schwer  löslicher  Niederschlag. 

Das  saure  Salz,  C20H34N3O2  * C4H606  -+-  H20,  (80)  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
(Ein  äusserst  leicht  lösliches  saures  Salz  erhielt  Arppe  durch  Verdunsten  einer  Lösung  von  Chinin 
in  überschüssiger  Weinsäure,  (79). 

Saures  linksweinsaures  Ch.,  (80),  unterscheidet  sich  vom  vorigen  Salz  in  der  Krystall- 
form  und  durch  grössere  Löslichkeit. 

Einbasisch  (»saures«)  citronensaures  Ch.,  C30H34N3O3*C6H8Oy,  (30.81,82' 
Kleine  Prismen  oder  Nadeln,  bei  17°  in  640  Thln.,  bei  100°  in  38,5  Thln.  Wasser  löslich. 

Zweibasisches  (»neutrales«)  Salz,  2 (CaoHa 4N303)  * C6H807  -|-  7HaO,  (83,30,8t). 
Kleine  Prismen  oder  Nadeln,  bei  12°  in  806  Thln.  Wasser  löslich. 

Dreibasisches  (»basisches«)  Salz.  3(CaoH34N2Oa)  * C6H8Or,  (81).  Kleine  Pns- 
men,  bei  17°  in  882,  bei  100°  in  41,8  Thln.  Wasser  löslich. 

Harn  saures  Ch.  wurde  als  amorphe,  blättrige  Masse,  (51),  und  als  krystallinischcs,  in  der 
Kälte  schwer  lösliches  Pulver,  (84),  beschrieben. 

Meconsaures  Ch.,  (85).  Schuppige,  seidenglänzcnde  Krystalle,  in  Alkohol  wenig  löslich. 

Benzoesaures  Ch.,  C20H24N3O2  * C7H603,  (30).  Kleine  Prismen,  bei  10°  in  373  Thln 
Wasser  löslich. 

Salicy lsaures  Ch.,  C30H34N3O3  • C7H603,  (86),  wird  aus  einer  wässrigen  Lösung  *10 
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vilzsaurem  Chinin  durch  salicylsaures  Ammoniak  als  käsiger  Niederschlag  gefällt,  der  sich  in 
Alkohol  leicht  löst  und  daraus  in  schönen,  conccntrisch  gruppirten  Prismen  krystallisirt. 

Mellithsaures  Ch.,  (87),  wurde  in  schwer  löslichen,  perlmutterglänzenden,  rhombischen 
Tiftln  erhalten. 

Chinasaures  Ch.  (88).  Kleine,  leicht  lösliche  Nadeln. 

Paraphenolschwefelsaures  Ch.,  C20H3 4N2Oa  • C6HsO  • S OaH -f- 2H20,  aus  dem 
Baryumsalz  und  schwefelsaurem  Chinin  zu  gewinnen,  bildet  sehr  schwer  lösliche,  feine  Nadeln. 
(Jacobs  en). 

Pikrinsaures  Ch.,  (89),  entsteht  als  gelber  Niederschlag  durch  Pikrinsäure  in  Chininsalz- 
losungen, ist  in  Wasser  unlöslich,  löslich  in  Alkohol  und  daraus  in  Nadeln  krystallisirbar. 

Gerb  saures  Ch.,  (15,  90 — 93),  Gerbsäure  und  lösliche  Gerbsäure-Salze  erzeugen  in  sauren 
oder  neutralen  Chininsalzlösungen  amorphe  Niederschläge  von  wechselnder  Zusammensetzung. 
Von  Alkohol  werden  sie  ziemlich  reichlich  gelöst,  in  Wasser  sind  sie  sehr  schwer  löslich.  Die 
gtrbsäurereicheren  schmecken  nicht  bitter.  Für  die  Bestimmung  des  Chinins  in  den  arzeneilicli 
iu  verwendenden  Präparaten  trocknet  man  mit  Kalkmilch  auf  dem  Wasserbad  ein  und  zieht  den 
Rückstand  mit  Chloroform  aus. 

Doppelsalze.  Neutrales  chlorwasserstoffsaures  Chinin  - Platinchlor id, 
2(CjoHj4N203) 2HC1  • PtCl4  -+-  3H20,  (236),  wird  aus  neutralem  salzsaurem  Chinin  durch 
Natriumplatinchlorid  als  fast  unlöslicher,  orangefarbener,  amorpher  Niederschlag  erhalten. 

Das  saure  Platindoppelsalz,  C20H24N3O3  * 2HC1  • PtCl4  H20,  (45,  18),  entsteht 
als  weisslich  gelber,  bald  krystallinisch  und  dunkelgelb  werdender  Niederschlag  aus  schwach 
>»Brer  Lösung  des  salzsauren  Chinins  mit  Platinchlorid.  Löslich  in  120  Thln.  siedendem,  in 
1500  Thln.  kaltem  Wasser,  in  2000  Thln.  siedendem  Alkohol,  leicht  löslich  in  verdünnter 
Salzsäure. 

Das  Quecksilberdoppelsalz,  C30H24N3O3  • 2 HCl  • HgCl2  , (94),  entsteht  aus  den 
vemgeistigen  Lösungen  der  Componenten  als  körnig  krystallinische  Fällung;  in  Wasser,  kaltem 
Weingeist  und  Aether  schwer  löslich. 

Das  Zinkdoppelsalz,  C30H24N2O3*  2HCL  ZnCl2 -+- 2HsO,  (95),  krystallisirt  allmählich 
io  feinen,  flachen  Prismen,  wenn  weingeistige  Chininlösung  mit  Zinkchlorid  und  dann  bis  zum 
Verschwinden  des  Niederschlags  mit  Salzsäure  versetzt  wird.  Aus  seiner  Lösung  in  warmer, 
verdünnter  Salzsäure  krystallisirt  wawellitähnlich  ein  leicht  lösliches  Doppelsalz  von  der  Formel 
2(CJoH24N3Oj  • 3HCl)ZnCla  + 3HsO. 

Schwefelsaures  Chinin-Eisenoxyd,  (96),  krystallisirt  nach  langer  Zeit  beim  frei- 
willigen Verdunsten  einer  gemischten  Lösung  der  beiden  Salze  m kleinen  regulären  Octaedem. 

Cyanwasserstoffsaures  Chinin-Platincyanür,  (75,77,  1),  2(C20HJ4NJOJ,CNH) 
Pt(CN)s  -f-  ?H20,  (i),  wird  durch  KaliumplatincyanUr  aus  einer  warmen,  neutralen  Lösung  von 
'ilzsaurem  Chinin  als  amorpher,  harzartiger,  beim  Erkalten  erhärtender  Niederschlag  gefällt. 
L*icht  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser.  Die  saure  Verbindung  C30H24NaO3* 
•CXH ■ Pt(CN)2  -+-  2H20  , (1),  entsteht  durch  Fällen  einer  Lösung  von  saurem  schwefel- 
*aurem  Chinin  mit  KaliumplatincyanUr.  Aus  heissem  Wasser  in  kleinen,  perlmutterglänzenden 
Blättchen  krystallisirbar. 

Ferrocyanwasserstoffsaures  Ch.,  C20H24N3O3Fe(CN)6H4  -+-  3H20,  (97),  entsteht 
heim  Fällen  weingeistiger  Lösungen  von  Chinin  und  Ferrocyanwasserstoffsäure  als  orangegelber, 
kr y stallin i sehe r Niederschlag. 

Ferridcyanwasserstoffsaures  Ch.,  C20H24N2O3Fe2(CN),  3H6 -f- 3HsO,  (97),  wird 
heim  Mischen  kalter,  concentrirter  Lösungen  von  salzsaurem  Chinin  und  rothem  Blutlaugensalz 
m goldgelben  Blättchen  ausgeschieden,  die  sich  in  Wasser  mässig  leicht  lösen,  aber  beim  Ver- 
dampfen der  Lösung  zersetzt  werden. 

Doppelsalze  des  sulfocyansauren  Ch.  mit  Quecksilberchlorid  und  Quecksilbercyanid, 
^(Cj#H24N#Oj  • 2CNSH)  • 4HgCl3  und  2(C20H34N2O3  • 2CNSH)  ‘ Hg(CN)2  wurden  durch 
Fällung  gewonnen,  (75). 

Sonstige  Verbindungen  und  Derivate  des  Chinins. 

Chininsilber,  C20H2 3N302Ag,  (117),  entsteht  als  gelatinöser  Niederschlag,  wenn  über- 
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schlissiges  salpetersaures  Silber  zu  einer  mit  etwas  mehr  als  gleichen  Molekülen  Ammoniak  »er- 
setzten verdünnten,  weingeistigen  Chininlösung  hinzugesetzt  wird. 

Chininsilbernitrat,  Ca0H.,4NaO2*NO3Ag,  (19,  21,  117)  bildet  sich  aus  weingeistigt 
Lösungen  von  Chinin  und  salpetersaurem  Silber  als  krystallinischer  Niederschlag. 

Chininkupferacetat,  C20H24N2O2  * Cu(C2H302)a  ( 1 1 7),  scheidet  sich  in  klein« 
grünen,  wasserhaltigen  Krystallcn  aus,  wenn  man  eine  weingeistige  Chininlösung  mit  eae* 
ammoniakalischen  Lösung  von  essigsaurem  Kupfer  verdunsten  lässt. 

Phenol-Chinin,  C20H24N2O2  •CgHgO,  (86),  wird  durch  direkte  Addition  in  alkoholischer 
Lösung  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  zarten  Nadeln,  die  bei  16*  is 
400  Thln.  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  wenig  in  Aether  löslich  sind. 

Schwefelsaures  Phenol-Chinin,  2(Ca0H24NaOa)SO3  • C6HeO  2H20, 
(7HaO)  (100)  — isomer  mit  phenolschwefelsaurem  Chinin,  krystallisirt  beim  Erkalten  aus  ce*t 
mit  Phenol  versetzten  heissen,  wässrigen  Lösung  des  schwefelsauren  Chinins  oder  aus  einer 
Lösung  dieses  Salzes  in  alkoholischer  Phenollösung.  Es  bildet,  aus  heissem  Alkohol  jt- 
krystallisirt,  weisse,  glänzende  Prismen,  die  sich  bei  15°  erst  in  680  Thln.  Wasser  unc  m 
74  Thln.  80$  Alkohol,  in  Aether  und  Chloroform  fast  gar  nicht  lösen,  ln  ähnlicher  Wnr 
wurden  dargestellt: 

Salzsaures  Phenol-Chinin,  2(C20H34N2O2  * HCl)  • C6HsO  -+-  2HaO,  (99).  Vfear 
Prismen,  bei  15°  in  101  Thln.  Wasser  und  in  4 Thln.  80$  Alkohol,  in  der  Hitze  viel  1 eiiar 
löslich. 

Bromwasserstoffsaures  Ph enol -Chi n i n.  Ebenfalls  farblose  Prismen. 

Harnstoffverbindungen  des  salzsauren  Chinins,  welche  als  Verbindungen  von  LI  ot 
2 Mol.  Harnstoff  mit  dem  sauren  Salz  betrachtet  werden  können,  erhielt  DRYGIN  (101),  krysci£?- 
sirt  aus  mit  Harnstoff  versetzten  salzsaurcn  Lösungen  des  Chinins.  (Conchinin  liefert  ahnlxar 
Verbindungen,  Cinchonin  und  Cinchonidin  nicht). 

Bei  Einwirkung  von  Sch  wefe  1 w ass er-sto  f f auf  alkoholische  Chininlösung  entstä« 
nur  sehr  unbeständige  Verbindungen  (102). 

Hydrochinin,  C20H26N2O3.  Diese  Base  (nicht  zu  verwecheeln  mit  des 
natlirliccen  Hydrochinin)  entsteht  bei  Einwirkung  von  Zink  (103),  oder  Natriuc- 
amalgam  (104),  auf  saure  Chininlösungen.  Sie  wird  durch  Ammoniak  ah 
amorphe,  harzige,  in  gelinder  Wärme  erweichende,  bei  100°  schmelzende,  b 
Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Masse  gefallt.  Die  Salze  sind  sehr  leicht 
löslich,  das  schwefelsaure  krystallisirt. 

Als  Oxychinin,  C20H24N2O3,  (105),  bezeichnet  Schützenberger  eine  bebo 
Kochen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Chinin  mit  salpetrigsaurem  Kaliuc 
entstehende  Substanz.  Sie  wird  aus  der  erhalteten  Lösung  durch  Ammonhi 
körnig  krystallinisch  gefällt.  Bei  103°  verliert  sie  Krystallwasser  und  bleibt  ab 
harzartige  Masse  zurück.  Platindoppelsalz:  C20H24N2O3  * 2HC1  * PtCl4. 

Ein  Dinitrochinin  C20H22(NO2)N2O2  -f-  H2Of  welches  durch  Einträgen 
von  Chinin  in  ein  kalt  gehaltenes  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
gewonnen  wurde,  beschreibt  Rennie  (205),  als  einen  amorphen,  in  Säuren  und 
in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  und  Aether  kaum  löslichen  Körper. 

Dihydroxylchinin,  C20H2fiN2O4  h-  4H20  erhielt  Kerner,  (106),  neben 
Kohlensäure,  Ammoniak  und  harzigen  Produkten  bei  der  Einwirkung  von  über- 
mangansaurem Kalium  auf  eine  Lösung  von  Chinin  in  überschüssiger  Salz-  oder 
Salpetersäure.  Es  scheidet  sich  aus  dem  alkalisch  gemachten  eingedampfren 
Filtrat  nach  dem  Ansäuern  krystallinisch  aus  und  kann  durch  Umkrystallisiren 
aus  sehr  verdünnter  Natronlauge  und  Waschen  mit  starkem  Alkohol  gereinigt 
werden.  Aus  Wasser  krystallisirt  es  in  harten,  glasglänzenden  Prismen,  aus 
Alkohol  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
oder  Weingeist,  leichter  bei  Gegenwart  von  Alkalien  oder  einem  grossen  Ueber- 
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chuss  von  Säuren.  Geschmacklos.  Ohne  entschieden  basische  Eigenschaften, 
•eine  salpetersaure  Lösung  fluorescirt  blau.  Mit  Chlorwasser  und  Ammoniak 
;iebt  es  die  Chininreaction.  Durch  Gerbsäure,  Jod-Jodkalium,  Kaliumquecksilber- 
odid,  Phosphomrolybdänsäure,  Platinchlorid  werden  in  seiner  wässrigen  oder 
auren  Lösung  Niederschläge  erzeugt.  Nach  grossen  Gaben  von  Chinin  finden 
ich  Spuren  dieses  Dihydroxylchinins  neben  unverändertem  Chinin  im  Harn. 

Jodverbindungen  des  Chinins,  Durch  Zusammenreiben  von  Chinin  mit  dem  halben 
•ewicht  Jod  unter  Zusatz  von  Weingeist  erhielt  PELLETIER  (107)  neben  jodwasserstoffsaurem 
hinin  ein  Jodchinin  von  der  Zusammensetzung  2(C30H34N3O3)J3  als  safrangelbe  Masse, 
ihrend  Bauer  (108)  auf  demselben  Wege  zu  einer  safrangelben  Verbindung  2(C20H24N2O3)J3 
ad  einer  in  braunen  Nadeln  krystalüsirenden  von  der  Formel  4(C20H24N2Oa)J5  gelangte. 

Ein  Chinin dijodid  (jodwasserstoffsaures  Jodchinin)  C20H24N2O2  • HJ2  (?)  gewann  Bauer 
ach  Fällen  von  saurem  schwefclsaurem  Chinin  mit  jodhaltiger  Jodkaliumlösung  als  kermes- 
lunen  Niederschlag,  der  aus  Alkohol  in  bronzefarbenen  Blättchen  krystallisirte.  Wurde  mit 
koholischer  Lösung  operirt,  so  entstand  eine  Verbindung  von  gleicher  Zusammensetzung,  die 
ch  aber  von  der  ersteren  durch  Löslichkeit  in  Wasser  und  Unlöslichkeit  in  Benzol  und  Chloro- 
tm  unterschied. 

Chin in’pen taj od id  C20H24N3O2  •hj5  entsteht  aus  dem  Dijodid  durch  überschüssiges 
*d.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  fast  schwarzen  Säulen. 

Durch  Einwirknng  von  Jod  auf  neutrale  oder  saure  Lösungen  von  Chininsalzen  entstehen 

zahreiche,  durch  ihr  optisches  Verhalten  interessante  Verbindungen,  welche  als  aus  Chinin, 
« betreffenden  Säure,  Jodwasserstoff  und  Jod  bestehend  angesehen  und  von  Jorgensen  als 
Acidperjodide«  des  Chinins  bezeichnet  werden.  Die  am  längsten  bekannte  derartige  Ver- 
ödung ist  das  schon  von  Bouchardat  beobachtete,  später  von  Herapath  (109)  beschriebene 
fid  nach  ihm  als  »Herapathit«  bezeichnete  schwefelsaure  Jod chinin  von  der  Formel 
(CJ0H24N3O3)3SO4H3  *2HJ*J4 -f- xHaO  (iio)(6H20?)  Dasselbe  wird  durch  Einträgen  einer 
Mureichenden  Menge  Jod  in  eine  heisse,  mit  Weingeist  versetzte  Lösung  des  neutralen  schwefel- 
ten Chinins  in  Essigsäure  erhalten  oder  besser  durch  Auflösen  des  Chininsulfats  in  der  be- 
-•chneten  Menge  Schwefelsäure,  Erhitzen  mit  viel  Weingeist  zum  Sieden,  Versetzen  mit  der  be- 
jchneten  Menge  Jod  und  Jodwasserstoff  und  langsames  Erkaltenlassen. 

Es  krystallisirt  in  dünnen,  rechtwinkligen,  rhombischen,  sechs-  oder  achteckigen  Blättern, 
lie  im  durchfallenden  Licht  nur  blass  olivengrün,  im  reflectirten  schön  cantharidengrün,  metall- 
Jänzend  erscheinen.  Sie  polarisiren  das  Licht  fünfmal  so  stark  wie  der  Turmalin  und  erscheinen 
a polarisirten  Licht  je  nach  der  Stellung  der  Axe  grün  oder  roth.  Die  Verbindung  ist  in 
fi5Q  Th.  kaltem,  in  50  Th.  siedendem  Weingeist  vom  spec.  Gew.  0,837  und  fast  ebenso  reich- 
lich in  Essigsäure  löslich.  Mit  Wasser  zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  von  saurem  schwefelsaurem 
Ounin,  jodwasserstoffsaurem  Chinin  und  jodreicheren  Jodchininsulfaten.  Beim  Schütteln  mit 
tyweksilber  bildet  sie  ein  Doppelsalz  von  der  Formel  3(C20II24N2O3)  2 S04H2  *2HJ  • 2HgJ2, 
*dcb«  aus  Weingeist  in  doppeltbrechenden,  rhombischen  Tafeln  krystallisirt.  Ausser  dem  Hera- 
pathit sind  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  heisse  weingeistige  Lösungen  von  neutralem  oder 
worein  schwefelsaurem  Chinin  verschiedene  andere  Jodchininsulfate  erhalten,  welche  oft  zu  mehreren 
gleichzeitig  entstehen  und  z.  Th.  beim  Umkrystallisiren  in  einander  übergehen  (uo).  Dargestellt 
^den  die  Verbindungen: 

8(C20H34N3O3)6SO4H3-4HJ-J10,  - 
4(C10H24N2O2)3SO4H2  -2HJ*  J6  4-  2HaO,  - 
8(CJ0H34N3O3)6SO4H3*4HJ  J14  + 4H20,  - 
2(CzoH34N202)S04H2-2HJ  J3,  - 
2(Cj0H34N2O2)SO4H2-2HJ*J4,  - 

2(C20HJ4N3O2)SO4H2  *2HJ.J8  und  verschiedene,  schwer  ganz  rein  zu  gewinnende  Ver- 
'^ungen  von  der  allgemeinen  Formel  3(C20H24N2O2)2SO4H3 -2HJ-Jn. 

Auch  der  Selen säure-Her apathit,  welcher  dem  Heraphatit  analog  zusammengesetzt  und 
ait  'l*111  isomorph  ist,  sowie  verschiedene,  anderen  Jodchininsulfaten  entsprechende  Selenver- 
hindungen  sind  dargestellt  worden.  (1 1 1). 
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Von  Chininperjodidchlorhydraten  wurden  dargestcllt:  3(CaoH;4NJOj)jHa4HJ*Jj  % 
und  4(Ca0Ha4NaOa)3HCr5HJ*J4.  Alle  diese  Verbindungen  polarisiren  das  Licht,  ähnlich  des 
Herapathit,  wenn  auch  in  sehr  verschiedenem  Grade. 

A cetylchinin,  C20H23(C2H3O)N2O2.  Nachdem  früher  aus  dem  Chic» 
durch  Acetylchlorid  (105)  oder  Essigsäureanhydrid  (112)  nur  amorphe,  harzte 
Produkte  gewonnen  waren,  stellte  Hesse  (113)  reines  Acetylchinin  dar  dank 
Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Chinin  bei  60 — 80°,  Uebersättigen  oC« 
Ammoniak  und  Ausschütteln  mit  Aether.  Es  bildet  farblose,  glänzende  Prismafel 
leicht  löslich  in  Weingeist  und  Chloroform,  schwieriger  in  Aether.  Schmp.  1(&*. 
Sein  Platindoppelsalz,  (2H2G),  ist  ein  dunkelgelber,  amorpher,  Aas  Gol& 
doppelsalz  ein  lebhaft  gelber,  flockiger,  allmählich  krystallinisch  werdend« 
Niederschlag. 

Propionylchinin,  C20H23(C3H ■(0)N202,  (113)  auf  ähnliche  Weise  «large* 
stellt,  krystallisirt  beim  Verdunsten  seiner  ätherischen  Lösung  in  grossen,  üct» 
losen,  sechsseitigen  Prismen,  die  bei  129°  schmelzen,  leicht  in  Chlorotct* 
ziemlich  leicht  auch  in  Aether  und  Alkohol,  aber  sehr  schwer  in  Wasser  iosidr. 
sind.  Sein  Platindoppelsalz  (2HaO)  ist  ein  anfangs  amorpher,  dunkelgdäsr 
Niederschlag,  der  sich  bald  in  dunkel  orangefarbene  Prismen  verwandelt.  Es 
Golddoppelsalz  ist  ebenfalls  anfangs  amorph,  später  krystallinisch. 

Benzoylchinin,  C20H23(C7H:)O)N.,O2  • (105)  Benzoylchlorid  löst  Cfcaa 
unter  Erwärmung  auf.  Aus  der  erkalteten  syrupdicken  Flüssigkeit  zieht  Wasa« 
das  salzsaure  Salz  des  Benzoylchinins  aus.  Ammoniak  fallt  diese  Base  als  ür> 
lose,  harzartige  Masse. 

Toluylchinine,  C20H23(C7H7)N2O2  (114)  wurden  durch  Erhitzen  'c® 

• • • ti 

Para-  und  von  Orthotoluidin  mit  salzsaurem  Chinin  erhalten.  Jedes  dieser  bd* 
Toluidine  liefert  zwei  Modificationen  der  betreffenden  Verbindung.  Die  a-Mufr- 
ficationen  bilden  in  Aether  lösliche  Oele;  die  bei  sehr  lange  fortgesetztem  fe- 
hitzen  fast  ausschliesslich  erhaltenen  ß-Modificationen  sind  gelb  bis  braun  ge*’, 
färbte,  amorphe  Pulver,  die  sich  nicht  in  Aether,  wohl  aber  in  Alkohol  vsA 
Chloroform  lösen.  Alle  vier  Verbindungen  geben  gelbe,  krystallinische  Plana 
doppelsalze  von  der  Formel  C20H23(C7H7)N2O2  • 2HCl*PtCl4  -+-  H20. 

Beim  Erhitzen  neutraler  Chininsalze  mit  Anilin  entstehen  in  ähnlicher  Wese 
unkrystallisirbare  phenylirte  Derivate  (1 1 5). 

Methyl-  und  Aethylderivate  des  Chinins.  Schon  Strecker  (2 1)  hat  ik 
thyljodid  und  Aethyljodid  zu  Chinin  addirt  und  durch  Silberoxyd  aus  dem  Actfcr-  | 
chininjodid  die  freie  äthylirte  Base  gewonnen.  Er  fand,  dass  Kalilauge  die* 
Base  nicht  abzuscheiden  vermöge.  Letztere  wurde  dadurch  als  Ammoniumbax 
(Aethylchininhydroxyd  C22H24N202 -C2H5  • OH)  und  das  Chinin  selber  als  eis: 
Nitrilbase  charakterisirt.  Nach  neueren  Untersuchungen  von  Claus  weicht  das 
Verhalten  des  Chinins  (sowie  des  Cinchonins  und  Homocinchonidins)  darin  ?oü 
denjenigen  der  gewöhnlichen  Nitrilbasen  ab,  dass  Methylchininjodid,  Aethri* 
chininjodid  u.  s.  w.  von  Kalilauge  freilich  nicht  in  der  Kälte,  wohl  aber  beim 
Erhitzen  zerlegt  werden.  Es  entstehen  dabei  Basen,  welche  dem  Chinin  (resp. 
Cinchonin)  homolog  sind  und  ihrerseits  wieder  den  Charakter  tertiärer  Aminbasen 
besitzen,  insofern  sie  mit  Alkyljodiden  nochmals  Additionsprodukte  liefern.  Auch 
die  letzteren  werden  durch  Kalilauge  in  der  Hitze  weiter  angegriffen. 

Claus  hat  ferner  gezeigt,  dass  auch  eine  direkte  Addition  von  zwei  Mole- 
külen  eines  Alkyljodids  zum  Chinin,  beziehungsweise  von  noch  einem  Molekül 
desselben  zu  den  Jodalkylchininen  möglich  ist.  Die  Existenz  der  so  entstehenden 
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i’erbindungen  (Dijodmethylchinin,  Jodmethyl -Jodäthylchinin  u.  s.  w.)  lässt  das 
'hinin  und  andere  Chinabasen  als  Diamine  erscheinen. 

Jodmethylchinin  (Methylchininjodid)  Ca0H84NaOa ’CH3J,  (21)  (116)  scheidet  sich  aus 
kkt  ätherischen  Lösung  von  Chinin  und  Methyljodid  nach  einiger  Zeit  in  Krystallen  aus  und 
ann  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt  werden  Farblose,  glasglänzende  Nadeln, 
ie  ihr  Krystallwasser  (lHaO)  schon  Uber  Schwefelsäure  verlieren.  Sie  sind  wenig  löslich  in 
altem,  leicht  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform.  Am 
,icht  und  bei  längerem  Erhitzen  auf  100°  färben  sie  sich  gelb.  Sie  schmelzen  unter  Zersetzung 
ti  233 — 236°.  Ihre  Lösung  in  warmer  verdünnter  Salzsäure  ist  intensiv  gelb  und  erstarrt  beim 
jkalten  zu  einem  gelben  Krystallbrei,  der  anscheinend  aus  der  Verbindung  CaoHa4N3Oa'CH3J • 
ICl  besteht. 

Methylchinintrijodid  CaoHa4NaOa  ’CHjJj  (118)  entsteht  aus  Jodmethylchinin  und 
sd  in  weingeistiger  Lösung.  Schwarze,  diamantglänzende  Nadeln.  Sehmelzp.  159 — 160°. 
»urch  Einwirkung  verschiedener  Mengen  Jod  auf  Jodmethylchinin  und  Schwefelsäure  in  wein- 
eistiger Losung  wurden  folgende  Acidperjodide  gewonnen:  (110) 

2(C,0H,4Ni,O>  CHJ)SO4Ha  J4,  - 

2(C30Ha4N3O3  CHJ)-1SO4H3  J6,  - 

4(CJ0H34N3O3-CHJ)2SO4H3  J34  und 
4(C30H84N3O3  CH J)2S04H3  • J18. 

Brommethylchinin,  C30H34N3O2  ’CHjBr.  (116).  Feine  seideglänzende  Nadeln  mit 
Mol.  Krystallwasser,  welches  sie  im  Exsiccator  verlieren.  Sehmelzp.  124 — 126°. 

Chlormethylchinin  C30H34N3O3CH3Cl  (116)  aus  der  Jodverbindung  durch  Chlorsilber 
«gestellt,  krystallisirt  ebenfalls  mit  lHaO  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln,  die  bei  181  — 182° 
chmelzen.  Mit  Platinchlorid  liefert  es  ein  gelbrothes,  krystallinisches,  wasserfreies  Doppelsalz. 

Methylchinin,  C30II33(CH3)N3O3  (11 6)  wird  durch  Kochen  des  Jodmethylchinins  mit 
Calilauge  oder  Barytwasser  als  dickflüssiges,  hellgelbes,  sehr  bitter  schmeckendes  Oel  erhalten, 
welches  sich  am  Licht  rotli  bis  braun  färbt  und  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  u.  s.  w.  leicht  lös- 
ich,  aber  in  Wasser  unlöslich  ist.  In  Säuren  löst  es  sich  leicht  und  bildet  damit  unkrystallisirbare 
alze  von  colophoniumartigem  Aussehen.  Das  Platindoppelsalz  ist  ein  rein  gelber,  kaum 
oystallinischer  Niederschlag,  isomer  mit  dem  aus  Chlormethylchinin  erhaltenen,  aber  1 Mol. 
Nasser  enthaltend. 

Jodmcthyl-Methylchinin,  C30H3J(CH3)N3Oa  'CHjJ  ( 1 1 6)  entsteht  schon  in  der  Kälte 

Methylchinin  und  Jodmethyl  in  alkoholischer  Lösung.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen, 
farblosen  Nadeln  mit  1 Mol.  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  heissem  Wasser.  Schmp. 
*15-218°. 

Jodäthylchinin,  Ca0Ha4N3O3  ’C3HaJ  (21,  104,  116)  bildet  sich  schon  in  der  Kälte 

Aethyljodid  und  alkoholischer  oder  ätherischer  Chininlösung.  Lange,  seideglänzende  Nadeln 
nüt  IHjO  von  sehr  bitterem  Geschmack. 

Aethylchin  intrijodid,  Ca0H34NaOa  'C2H5J3  ( 1 1 8).  Schwarze  Nadeln.  Schmp.  150° 
bis  151° 

Bromäthylchinin,  CaoHa4NaOa  *C3H5Br  krystallisirt  mit  2HaO,  die  es  im  Exsiccator 
verliert. 

Chloräthylchinin,  Ca0H34NaOa  •C3H5C1  (21)  wird  durch  Sättigen  der  freien  Base  er- 
halten, oder  besser  indem  man  aus  dem  Jodäthylchinin  mittelst  Silbernitrat  das  leicht  lösliche, 
rieht  krystallisirbarc  salpetersaure  Salz  darstellt  und  dessen  Lösung  mit  gesättigter  Kochsalz- 
lösung zersetzt,  wobei  die  Verbindung  sich  in  feinen,  zu  halbkugeligen  Massen  vereinigten  Nadeln 
ausscheidet.  Sie  enthält  3HaO  (104). 

Schwcfelsaures  Aethylchinin  2 (CaoH24NaOa  • CaH5)S04  ■+■  8H30,  (21),  wurde 
aus  der  Jodverbindung  durch  schwcfelsaures  Silber,  das  saure  Salz  CaoHa4NaOa  • C3H5  S04II 
+ 2HJ0  (21),  aus  der  freien  Base  dargestellt.  Letzteres  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol 
Weniger  leicht,  als  das  neutrale  Salz  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  Nadeln. 

Aethylchiniumhydroxyd.  CaoHa 4N303  • CaHs .UH  (21,  104,)  wird  aus  dem  Jodäthyl- 
chinin  durch  Silberoxyd  gewonnen.  Die  stark  alkalisch  reagirende  wässrige  Lösung  hinterlässt  beim 
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Verdunsten  Uber  Schwefelsäure  einen  nicht  krystallinischen,  nur  sehr  langsam  fest  wenkcdea 
Rückstand.  Aether  scheidet  aber  aus  ihr  einen  bald  krystallinisch  erstarrenden  Synip  ab.  I>te 
Base  zersetzt  sich  schon  bei  120°  unter  Verbreitung  eines  an  Chinolin  erinnernden  Geruchs. 

Dijodmethylchinin.  C^H^N^O^ (CHS  J)3  ( 1 1 6),  entsteht  beim  Erhitzen  von  Chma 
mit  2 Mol.  Methyljodid  auf  100°,  oder  beim  anhaltenden  Kochen  des  Jodmethylchinms  cir 
Methyljodid  am  Rückflusskühler.  Aus  der  durch  Kochen  mit  Thierkohle  gereinigten  wässnges 
Lösung  scheidet  sich  die  Verbindung  in  kleinen,  gelben,  glänzenden  Krystallen  aus  die  äi 
Krystallwasser  Uber  Schwefelsäure  verlieren  und  nicht  unzersetzt  schmelzbar  sind. 

Dijodäthylchinin  C30H24N2O3(C2H5J)2  ( 1 1 7),  bildet  sich  bei  anhaltendem  Erhitze* 
von  Chinin  mit  überschüssigem  Aethyljodid  und  Aetzkali.  Es  krystallisirt  aus  hcissem  Was« 
oder  verdünntem  Weingeist  in  gelben  Tafeln  mit  3H20.  Schmp.  115°.  , 

Jodäthyl-Jodmethylchinin  C20H2  4N302*  CH,  J.  C3H5J  (1 16)  wird  durch  Kochen  roa  f 
Jodmethylchinin  und  Aethyljodid  in  alkoholischer  Lösung  gewonnen.  Es  krystallisirt  aus  kehsec 
Wasser  in  goldglänzenden,  dünnen  Blättchen,  die  sich  am  Licht  bräunen  und  erst  bei  206— 20? 
unter  vollständiger  Zersetzung  schmelzen. 

Jodmethyl-Jodäthylchinin  C30H24N2O2  • C2HjJ  • CH,J  ( 1 16).  auf  gleiche  Weise  ■» 
Jodäthylchinin  und  Methyljodid  gewonnen,  bildet  dicke,  hellgelbe  Prismen  mit  1H_0,  St 
lichtbeständiger  sind,  als  die  vorige  Verbindung  und  schon  bei  157 — 160°  unter  Zersetza^ 
schmelzen. 

Zersetzungen  des  Chinins.  Am  Licht  färben  sich  die  Chininsalze  gdb 
besonders  leicht  das  phosphorsaure  und  das  arsensaure  Salz.  Auch  die  schwdd- 
saure  wässrige  Lösung  des  Chinins  wird  am  Licht  bald  gelb  und  schliessBd  j 
braun.  Das  Chinin  verwandelt  sich  dabei  zum  Theil  in  eine  rothe,  amorphe.  \ 
nicht  mehr  basische  Substanz,  neben  welcher  etwas  Chinicin  zu  entstehen  schem*. 
(31).  Bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen  des  Chinins  sublimirt  ein  kleiner  Thc2  > 
(vielleicht  Chinicin)  als  gelbes  Pulver,  bei  stärkerem  Erhitzen  tritt  Verkohlung  m 

Durch  Erhitzen  mit  Glycerin  auf  180—210°  wird  die  Hauptmenge  des  China 
in  das  isomere  Chinicin  umgewandelt,  während  gleichzeitig  eine  rothe,  nicht  meir 
basische  Substanz  entsteht.  (31).  Wenn  Chininsalze,  und  zwar  am  besten  solche, 
welche  vor  der  Zersetzung  schmelzbar  sind,  wie  das  saure  Sulfat,  längere  Zeit  auf 
120 — 130°  erhitzt  werden,  so  gehen  sie  ebenfalls  in  Salze  des  Chinicins  über(no'- 
Beim  Schmelzen  des  Chinins  mit  Kaliumhydroxyd  dcstillirt  als  erstes  Reactiorv 
produkt  eine  Base,  welche  nicht,  wie  beim  Cinchonin,  und  wie  früher  auch  für 
das  Chinin  angenommen  wurde,  (120,  75)  Chinolin,  sondern  ein  bei  280°  siedend*' 
Oxylepidin  C10H9NO  resp.  ein  Methoxylchinolin  ist  Ausserdem  entsteht  es 
festes  Produkt,  welches  anscheinend  mit  dem  aus  Cinchonin  neben  Chinolin  eil 
stehenden  identisch  ist  und  wie  dieses  in  einer  zweiten  Reactionsphase  neber, 
flüchtigen  Fettsäuren  Aethylpyridin  liefert.  (121). 

Mit  gepulvertem  Zinknatrium  und  überschüssigem  Zinkstaub  liefert  da? 
Chinin  in  Rothgltihhitze  neben  Cyannatrium  ein  angenehm  nach  Kümmelöl  riechende? 
stickstofffreies,  öliges  Destillat.  (39). 

Rauchende  Schwefelsäure  wirkt  schon  in  der  Kälte  auf  Chinin  ein. 
Nach  einiger  Zeit  wird  die  Lösung,  nachdem  sie  mit  Wasser  verdünnt  ist,  durch 
Ammoniak  nicht  mehr  gefällt.  Durch  Sättigen  derselben  mit  kohlensaurem 
Baryum  und  genaues  Zerlegen  der  Baryumsalzlösung  mit  Schwefelsäure  erhält  man 
die  Sulfochininsäure  (122),  als  amorphe,  in  Wasser  und  Alkohol  in  allen  Ver- 


hältnissen lösliche  Masse  von  der  Formel  C40H48N4O4  • SOj.  Ihr  Baryumsalr 
ist  ebenfalls  eine  amorphe,  sehr  leicht  lösliche  Masse. 

Trocknes  Chlor  färbt  Chinin  carminroth  und  verwandelt  es  schliesslich 
in  eine  leicht  lösliche  Masse  (123.)  Wird  das  Chlor  zu  in  Wasser  suspendirtem 
Chinin  geleitet,  so  färbt  sich  die  entstehende  Lösung  bald  hellroth,  violett  und 
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schliesslich  dunkelroth,  worauf  die  Färbung  wieder  abnimmt  und  eine  rothe, 
klebrige  Substanz  sich  an  die  Gefösswandungen  ansetzt  (124).  Eine  saure  wässrige, 
Losung  von  Chinin  giebt  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  die  als  Chininreaction 
benutzte  Grünfarbung.  Wird  dabei  statt  des  Chlorwassers  eine  gesättigte  Chlor- 
kalklösung angewandt,  so  entsteht  ein  grüner,  harziger  Niederschlag,  das  sogen. 
Thalleiochin  (125),  neben  anderen,  als  Rusiochin  und  Melanochin  be- 
zeichneten  Substanzen.  Das  Thalleiochin  ist  unlöslich  in  Wasser,  Kohlenwasser- 
stoffen, Aether  und  Schwefelkohlenstoff,  löslich  in  Alkohol  und  Glycerin.  Die 
alkoholische  Lösung  färbt  Seide  und  Wolle  grün. 

Wird  Chinin  mit  wässriger  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,125  sechs  bis  zehn 
Stunden  auf  140—150°  erhitzt,  so  wird  Methylchlorid  abgespalten,  und  aus  der 
verdünnten  Flüssigkeit  fallt  Ammoniak  das  Apochinin,  C19H22N202,  (113).  Bei 
Anwendung  einer  in  der  Kälte  völlig  gesättigten  Salzsäure  entsteht  durch  Addition 
von  3 Mol.  Salzsäure  salzsaures  Hy drochlor apochinin,  C19H23C1N202  • 2HC1. 
(S.  unter  »Apochinin«.) 

Oxydation.  Wird  Chinin  mit  gleichen  Theilen  Jodsäure  und  etwas  Wasser 
zusammengerieben,  so  tritt  unter  Gasentwicklung  eine  Reihe  kleiner  Explosionen 
auf  (127).  Beim  Kochen  von  Chinin  mit  Bleisuperoxyd  und  Wasser  unter  je- 
weiligem Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  entsteht  eine  rothe  Masse,  von  der  sich 
nur  ein  Theil  in  Wasser  löst,  der  Rest  aus  Alkohol  krystallisirbar  ist  (128). 

In  neuerer  Zeit  sind  durch  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  auf  Chinin  und 
auf  andere  Chinaalkaloide  verschiedene  krystallisirbare  Säuren  erhalten,  die  sich 
vom  Chinolin  und  vom  Pyridin  ableiten:  Durch  Kochen  einer  schwefelsauren 
Chininlösung  mit  Chromsäure  entsteht  unter  Kohlensäureentwicklung  neben  mit 
Wasserdämpfen  flüchtigen  Säuren  die  Chininsäure  CjjHgNOg  (eine  Methoxyl- 
chinolincarbonsäure,  C9H5N(0CH3)-(C02H),  und  eine  zweite  nicht  flüchtige  Säure 
deren  Lösung  beim  Verdampfen  einen  nicht  krystallisirbaren  Syrup  hinterlässt. 
(129,  130).  Wird  Chinin  mit  der  25  bis  30fachen  Menge  Salpetersäure  zwei 
bis  drei  Tage  lang  gekocht,  bis  die  Flüssigkeit  durch  Ammoniak  nicht  mehr  ge- 
fällt wird,  so  enthält  diese  als  einziges  wesentliches  Oxydationsprodukt  die  als 
Cinchomeronsäure  bezeichnete  Pyridindicarbonsäure  C7  H5N04  = C5H3N  • 
(C02H)3  (131).  Beim  Kochen  von  Chinin  mit  übermangansaurem  Kalium 
und  starker  Kalilauge  wird  gegen  die  Hälfte  des  Stickstoffs  als  Ammoniak  ent- 
wickelt (132,  133).  Dabei  entsteht  neben  Oxalsäure  eine  Pyridintricarbon- 
säure  C-H2N* (C02H)3  (134),  welche  beim  Erhitzen  auf  185 — 190°  eine  Pyri- 
dindicarbonsäure (Cinchomeronsäure)  (135),  und  bei  weiterem  Erhitzen  eine 
Pyridin  monocarbonsäure  liefert.  Dieselbe  Pyridintricarbonsäure  wurde  durch 
Einwirkung  von  übermangansaurem  Kalium  auf  Chinin  in  neutraler,  kalter  Lösung 
gewonnen  (136).  Sie  ist  identisch  mit  derjenigen,  welche  auch  aus  Cinchonin- 
säure oder  direkt  aus  Cinchonin,  Conchinin  und  Cinchonidin  entsteht  (135).  Wirkt 
übermangansaures  Kalium  in  der  Kälte  auf  eine  Lösung  von  Chininsulfat  ein,  die 
mit  genau  soviel  Schwefelsäure  versetzt  ist,  dass  alles  Kalium  als  neutrales  Sulfat 
gebunden  werden  kann,  so  enthält  die  filtrirte  Lösung,  falls  4 Atome  disponibler 
Sauerstoff  auf  1 Mol.  Chinin  kommen,  fast  nur  Ameisensäure.  Aus  dem  Mangan- 
niederschlag  wird  durch  heissen  Weingeist  Chitenin,  Cj 9Ha2N204  -f-  4HaO 
ausgezogen  (129).  Ueber  die  Constitution  des  Chinins  s.  unter  »Cinchonin«. 

Cinchonin.  C7  9H2  2N20. 

Das  Cinchonin  wurde  1820  von  Pelletier  und  Caventou  entdeckt,  oder 
doch  zuerst  rein  dargestellt  und  näher  untersucht.  (Vergl.  unter  »Chinin«), 
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Pelletier  und  Dumas  (16)  fanden  (in  jetzigen  Atomgewichten  ausgedrückt)  die  Zusammeß- 
setzung,  CjoHjoNjOj!,  Liebig  (17,  18),  C10HnNO^  Regnault  (19),  CJ0H54N,O,  ebe- 
so  Gerhardt  (137),  Laurent  (20),  C19H33N30,  ebenso  Dollfus  (97).  Nachdem  Hlasiwit; 
(138),  die  von  Laurent  angefochtene  REGNAULT’sche  Formel  bestätigt  gefunden  hatte,  aad 
welcher  das  Cinchonin  in  seiner  Zusammensetzung  vom  Chinin  nur  durch  einen  MindergeLi 
von  einem  Sauerstoffatom  sich  unterschied,  war  diese  Formel  lange  die  allgemein  angeoomicett. 
bis  Skraup  (139),  die  Laurent’ sehe  Formel  Ct9H23N30  wieder  herstellte.  (Vgl.  indess  (tSo', 

Das  zeitweilig  unter  dem  Namen  »Huanokin«  (Erdmann  Ann.  roo  pag.  341)  untersch*- 
dene  Alkaloid  aus  Huanukorinden,  sowie  das  aus  ChinoYdin  isolirte  »Betacinchonin«  (ScHw.vag,  ' 
Arch.  Pharm.  203  pag.  273)  haben  sich  als  mit  dem  Cinchonin  identisch  erwiesen  (de  V13, 
Joum.  pr.  Ch.  73  pag.  256  und  Hesse,  Ann.  122,  pag.  226.) 

Das  Cinchonin  kommt  selten  allein  oder  fast  allein  in  Chinarinden  vor.  Meistens  begias« 
es  das  Chinin.  Durch  das  bei  der  Fabrikation  des  letzteren  als  Nebenprodukt  erhaltene  Cincius» 
nin  wird  der  ganze  Bedarf  an  diesem  Alkaloid  gedeckt,  so  dass  fast  niemals  Chinarinden  m 
ihres  Cinchoningehaltes  wegen  verarbeitet  werden. 

Darstellung.  Bei  der  Verarbeitung  der  an  Cinchonin  relativ  armen  Chinarinden  tt- 
Chinin  und  Cinchonin  bleibt  das  letztere  wesentlich  in  den  Mutterlaugen  des  schwefcbanrai 
Chinins.  Es  wird  daraus  durch  Natronlauge  im  unreinen  Zustande  als  harziger  Niederschlag  p \ 
fällt.  Aus  der  Lösung  desselben  in  heissem  Weingeist  wird  das  Cinchonin  beim  Erkahs  1 
Krystallen  abgeschieden.  Man  reinigt  cs  durch  Umkrystallisiren  seines  neutralen  schwefdswa 
Salzes,  fällt  durch  Ammoniak  und  krystallisirt  das  Alkaloid  nochmals  aus  Alkohol. 

Eigenschaften.  Das  Cinchonin  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  durch- 
sichtigen, glänzenden,  wasserfreien  Nadeln  oder  Prismen  des  monoklinen  Systems. 
(154).  Aus  den  wässrigen  Lösungen  seiner  Salze  wird  es  durch  Ammoniak® 
weissen,  allmählich  krystallinisch  werdenden  Flocken,  aus  Lösungen  der  Sake  11 
verdünntem  Weingeist  in  feinen,  weissen  Nadeln  gefällt.  Es  besitzt  einen  b.tterei 
Geschmack,  der  sich  aber  wegen  der  Schwerlöslichkeit  der  Base  nur  langsam , 
entwickelt.  Beim  Erhitzen  beginnt  das  Cinchonin  schon  unterhalb  seines  Schmcfc  ' 
punktes,  sich  zu  verflüchtigen  und  kann  im  Wasserstoff-  oder  Ammoniaksta« 
unzersetzt  in  langen  Nadeln  sublimirt  werden.  Der  Schmelzpunkt  wurde  voc 
Claus  (180),  bei  253°—  254°,  von  Caventou  und  Willm  ( 1 4 1 ),  bei  257°,  vcc 
Skraup  (139),  bei  268,8°  (corr.)  gefunden.  Nach  Hesse  (142)  schmilzt  das  Cindw- 
nin,  rasch  erhitzt,  bei  248 — 262°  (uncorr.),  bei  langsamem  Erhitzen  wegen  emer 
beginnenden  Zersetzung  schon  niedriger  (bis  236°).  Das  Cinchonin  löst  sich  in 
3810  Th.Wasser  von  10°,  in  3670  Th.  von  20°,  in  371  Th.  Aether  (spec.  Gew.  0,71 
von  20°  (nach  anderen  Angaben  erst  in  viel  grösserer  Menge  Aether'  a 
140  Thln.  Alkohol  (spec.  Gew.  0,852)  bei  10°  in  125,7  Thln.  bei  50 
(143).  Die  siedend  gesättigte  wässrige  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  ca 
Spuren  ab.  In  verdünntem  Ammoniak  und  wässrigen  Alkalien  ist  das  Alkaloid 
fast  ganz  unlöslich  (143).  Von  Chloroform  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nach  Hager  35  Th.,  nach  Pettenkofer  40  Th.,  nach  Oudemans  (144),  ater 
von  ganz  alkoholfreiem  Chloroform  bei  17°  356  Theile  zur  Lösung  erforderlich, 
während  Gemische  von  Chloroform  und  Alkohol  das  Cinchonin  viel  reichlicher, 
und  zwar  zum  Theil  noch  reichlicher  als  reiner  Alkohol  lösen.  Aus  Bemo: 
wird  das  in  der  Wärme  gelöste  Cinchonin  beim  Erkalten  fast  vollständig  wieder 
ausgeschieden.  Petroleumäther  nimmt  nur  von  frisch  gefälltem,  amorphen  Cinchonin 
geringe  Spuren  auf  (Dragendorff). 

Das  Cinchonin  ist  rechtsdrehend.  Die  Grösse  des  Dreh ungs Vermögens  wird 
von  der  Natur  des  Lösungsmittels  und  der  Concentration  der  Lösung  sehr  wesent 
lieh  beeinflusst  (144 — 146),  Ouedemanns  (147),  fand  bei  17°  für  die  Lösung  in 
absolutem  Alkohol  (c  = 0,5  bis  0,75). 
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(<x)d  = 223,3,  für  die  Lösung  in  Chloroform: 

(a)o  = 214,8,  wenn  c = 0,455, 

(a)D  = 213,3,  wenn  c = 0,535  und 
0*)d  = 209,6,  wenn  c ==  0,560. 

Durch  Säuren  kann  das  Drehungsvermögen  je  nach  deren  Natur  und  Menge 
;rmindert  oder  vergrössert  werden  (145). 

Die  sauren  Lösungen  des  Cinchonins  zeigen  keine  Fluorescenz. 

Re  actione  n.  Das  Cinchonin  giebt  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  keine  Färbung, 
iberjodsäure  wird  unter  Abscheidung  von  Jod  zersetzt.  Rhodankalium  fällt  aus  nicht  zu  ver- 
muten Cinchoninsalzlösungen  einen  käsigen,  später  krystallinisch  werdenden  Niederschlag.  Die 
»rmveTschiedcnheit  der  so  aus  verschiedenen  Chinaalkaloiden  erhaltenen  Niederschläge  soll  für 
< mikroskopische  Unterscheidung  der  letzteren  verwendbar  sein  (148),  Vgl.  (98).  Von  den  all- 
aneinen  Alkaloidreagcntien  giebt  Kaliumquecksilberjodid  noch  bei  einer  Verdünnung  von 
: 600000  Opalescenz,  Phosphormolybdänsäure  und  Kaliumwismuthjodid  bei  1 : 200000  deutliche 
aibung,  Pikrinsäure  bei  1 : 100000  deutliche  Trübung,  Gerbsäure  bei  1 : 40000  erst  allmählich 
hwache  Trübung;  Quecksilberchlorid  trübt  nur  noch  schwach  bei  1 : 10000,  Platinchlorid  bei 
: 500.  Jod-Jodkalium  fällt  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1 : 500000.  Aus  dem  Niederschlag 
rd  durch  unterschwefligsaures  Natrium  unter  Entfärbung  Cinchonin  ausgeschieden.  (Dragendorff). 
as  weinsäurehaltiger  Lösung  wird  das  Cinchonin  durch  doppelt  kohlensaures  Natrium  erst  beim 
rmtzen  gefällt  (143). 

Für  die  analytische  Trennung  des  Cinchonins  vom  Chinin  ist  namentlich  seine  Schwerlös- 
chkrit  in  Aether  zu  benutzen. 

Salze.  Das  Cinchonin  ist  eine  starke  Base.  Es  treibt  beim  Kochen  mit 
mmoniaksalzen  das  Ammoniak  aus  (145).  Seine  alkoholische  Lösung  reagirt 
eutlich  alkalisch.  Es  bildet  neutrale  und  saure  Salze.  Dieselben  sind  im  All- 
emeinen in  Wasser  leichter  löslich,  als  die  entstprechenden  Chininsalze.  Sie 
erden  meistens  ebenfalls  leicht  von  Weingeist,  einige  auch  von  Chloroform  ge- 
>st.  Die  Cinchoninsalze  mancher  organischen  Säuren  (Essigsäure,  Citronensäure) 
erden  beim  Kochen  ihrer  Lösung  unter  Abscheidung  der  freien  Base  zerlegt  (143). 

Salzsaures  Cinchonin,  Cj 9II3 aN30  • HCl  -|-  2 HaO  (14,  149,  143),  kTystallisirt  in 
;erseitigen  Prismen  des  rhombischen  Systems  und  kann  in  so  feinen,  leichten  Nadeln  erhalten 
erden,  dass  es  zur  Verfälschung  des  schwefelsauren  Chinins  benutzt  wird.  Die  Krystalle  sind 
aftbeständig,  verwittern  aber  im  Exsiccator,  werden  bei  100°  wasserfrei  und  schmelzen  Uber  130°. 
iie  lösen  sich  bei  10°  in  24  Th.  Wasser,  bei  16°  in  1,3  Th.  Weingeist  vom  spec.  Gew.  0,85, 
wi  15°  in  273  Th.  Aether.  Für  die  wässerige  Lösung  bestimmte  Hesse  (146)  (o)d  = -h  165,5 
— 2,425  • c. 

Saures  salzsaures  C.  Cj  9H33NaO  * 2HC1  (150),  entsteht  bei  Einwirkung  von  Salz- 
•äuregas  auf  Cinchonin  und  scheidet  sich  in  schönen  Krystallen  ab,  wenn  Cinchonin  mit  über- 
schüssiger Salzsäure  Ubergossen,  in  Weingeist  gelöst  und  diese  Lösung  einer  sehr  langsamen  Ver- 
dunstung überlassen  wird.  Orthorhombische  Tafeln,  leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  weniger  in 
Alkohol.  Beim  Durchleiten  von  Chlor  durch  seine  Lösung  scheidet  sich  saures  salzsaures  Dichlor- 
rinchonin  aus. 

Bromwasserstoffsaures  C.  (46)  bildet  lange,  glänzende,  in  Alkohol  leicht  lösliche 
Tadeln. 

Saures  brom wasserstoffsaures  C.,  Cj  9H23N.jO.  2HBr  (46),  Rhombocdrische  Krystalle, 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Jodwasserstoffsaures  C.,  Cj  9H3 aNaO  * HJ -f- Hyü,  (151,  19,  143).  Das  Salz  wird 
heim  Erkalten  einer  heiss  gesättigten  Lösung  von  Cinchonin  in  wässriger  Jodwasserstoffsäure, 
oder  bei  Zersetzung  des  salzsauren  Salzes  mit  Jodkalium  z.  Th.  als  blassgelbes,  bald  krystallinisch 
erstarrendes  Oel,  z.  Th.  in  zarten,  farblosen,  anscheinend  monoklinen  Prismen  abgeschieden.  Es 
ist  in  Wasser  weniger  leicht  löslich,  als  das  salzsaure  Salz,  löst  sich  auch  in  Aether  und  sehr 
»rieht  in  Chloroform.  Die  letztere  Lösung  scheidet  aber  bald  lange  Nadeln  eines  andern,  in 
Chloroform  schwer  löslichen  Salzes  ab  (143). 
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Saures  jodwasserstoffsaures  C.,  CigH2JNaO  * 2HT  ■+■  HaO  (30).  Goldgelbe  Blärtchra. 

Saures  fluorwasserstoffsaures  G,  C,9HaaNaO  • 2HF1  (51),  krystallisirt  berim  Ver- 
dunsten seiner  Lösung  in  farblosen,  vierseitigen  Prismen,  die  bei  100°  milchweiss  werden,  «k^. 
in  höherer  Temperatur  purpurroth  färben  und  unter  Entwicklung  von  Fluorwasserstoff  ein  rothes 
Sublimat  geben. 

Chlorsaures  C.,  C19H22N20  * C103H  4-  ^HaO  (152).  Weisse,  lockre  Schuppen,  i* 
der  Hitze  explodirend. 

Saures  UbcrchlorsauresC.,  C19HaaN20.2G04H-4-  HaO  (?)  (53),  wird  durch  Zersetz®^ 
des  schwefelsauren  Salzes  mit  Uberchlorsaurem  Baryum  und  Verdunsten  des  FiltTats  in  grosso,  r 
glänzenden  Prismen  erhalten.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schmilzt  bei  ISO* 
unter  Verlust  des  Krystallwassers  und  explodirt  in  höherer  Temperatur.  Seine  Lösung  zeigt  seTa« 
bei  grosser  Verdünnung  schönen  Dichroismus  in  Blau  und  Gelb. 

Jodsaures  Cinchonin,  C19H22N20  * JO,H  (54,  19).  Feine,  weisse,  leicht  in  Wasser, 
nicht  in  Weingeist  lösliche  Nadeln,  die  bei  120°  verpuffen. 

Ueberjodsaures  C.  scheidet  sich  beim  vorsichtigen  Verdunsten  einer  mit  L'ebetjodsa» 
versetzten  weingeistigen  Cinchoninlösung  in  kurzen,  farblosen,  an  der  Luft  gelb  werdenden  Pris- 
men aus  (55). 

Salpetersaures  C.,  C19H22N20  • NOsH  ^HaO  (14,  143),  krystallisirt  beim  Verdunstet 
seiner  wässrigen  Lösung  in  grossen,  oft  mehrere  Centimeter  langen  monoklinen  ZwillingskTvnia 
In  der  Hitze  scheidet  es  sich  leicht  ölig  aus,  erstarrt  dann  wachsartig  und  wird  erst  alhr.?iVi 
krystallinisch.  Es  löst  sich  bei  12°  in  26,4  Thl.  Wasser,  in  der  Hitze  viel  leichter. 

Schwefelsaures  C.,  2(C19H22N20)S04H2-i-  2HaO  (14,  19,  153,  143)-  Harte,  dcri- 
sichtige,  glasglänzende  monokline  Prismen  (154),  die  bei  100°  ihr  Krystalhvasser  verlieren  tsd 
bei  dieser  Temperatur,  namentlich  beim  Reiben,  mit  blassgrünem  Licht  leuchten.  Die  Krysalk 
lösen  sich  bei  13°  in  65,5  Thln.  Wasser  (Hesse),  in  14  Thln.  siedendem  Wasser  (Schwabe),  tzi 
bei  11°  in  5,8  Thln.  80  § Alkohol  (Hesse).  Auch  in  Chloroform  sind  sie  etwas  löslich.  •!» 
nicht  in  Aether.  Drehungsvermögen  in  wässriger  Lösung:  («)d  = -+-  170,3  — 0,855 -c,  für  ä»  ; 
Lösung  in  97$  Alkohol:  (a)D=-f-  193,29 — 0,374-c  (146). 

Saures  schwefelsaures  C.,  C19H22NaO-S04H2-|- 3HaO  (153),  krystallisirt  beim 
kalten  der  concentrirten  wässrigen  Lösung  in  wasscrhellen  rhombischen  Octaedern,  die  a 
tTOckner  Luft  etwas  verwittern,  bei  14°  in  0,46  Thln.  Wasser,  in  gleichen  Theilen  absoluter. 
Alkohol,  aber  nicht  in  Aether  löslich  sind. 

Unterschwefligsaures  C.,  '2(C1 9HaaNa0)S203Ha  4-  2HaO  (68,  143),  wird  aus  dar 
Lösung  des  salzsauren  Salzes  durch  unterschwefligsaures  Natrium  krystallinisch  gefallt  £f 
krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  rhombischen  Prismen,  die  bei  16°  in  157  Thln.  Wasse.  » I 
der  Hitze  viel  leichter  löslich  sind. 

Dithionsaures  C.,  (69),  ist  ebenfalls  krystallisirbar. 

Phosphorsaures  C.,  2(Ca  9H22N20)P04H3  I2HaO,  (14,143),  aus  Phosphorsir 
und  überschüssigem  Cinchonin  dargestellt,  bildet  concentrisch  gruppirte,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Prismen. 

Arsensaures  C.,  2(C19H22NaO)As04H3  -f-  12HaO,  (14,  143).  Lange,  leichtlöslich 
Prismen. 

Chromsaures  C.,  C19HaaNa0>Cra07Ha,  (73,  51,  143),  wird  aus  salzsaurem  CinchotJ 
durch  dichromsaures  Kalium  in  kleinen,  ochergelben  Prismen,  in  der  Wärme  als  harzige  Mw 
gefällt.  Das  noch  feuchte,  krystallinische  Salz  zersetzt  sich  leicht  am  Licht  Das  im  Exsiccatcf 
getrocknete  verkohlt  schon  bei  100°  und  verglimmt  dann  an  der  Luft.  Das  Salz  löst  ach  » 
80  Thln.  siedendem  Wasser. 

Sulfocyansaures  C.,  C4  9Ha aNaO • CN SH,  (97,  98),  wird  durch  Rhodankalium  *£> 
Cinchoninsalzlösungen  als  weisser,  käsiger,  allmählich  krystallinisch  werdender  Niederschlag.  *** 
warmen,  verdünnten  Lösungen  direkt  in  hübschen  Prismen  oder  sechsseitigen  Blättchen  gefall 
Es  löst  sich  bei  20°  in  474  Theilen  Wasser. 

Cyanursaures  C.,  durch  Auflösen  des  Alkaloids  in  siedend  gesättigter  Cyanursäurelöan^ 
erhalten,  bildet  flache,  vierseitige  Prismen,  die  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  nicht 
löslich  sind  und  bei  100°  17,  79  $ Wasser  verlieren  (51)* 


Digitized  by  Google 


Alkaloide. 


263 


Ameisen s aures  C.,  (76),  ist  sehr  leicht  löslich,  schwierig  krystallisirend. 

Essigsaures  C.  Die  Lösung  dieses  Salzes  scheidet,  wie  die  des  vorigen,  leicht  Cinchonin 

die  dadurch  sauer  gewordene  Flüssigkeit  hinterlässt  schliesslich  einen  amorphen  Rück- 
end (14.  *43)- 

Oxalsau  res  C.,  2(C19H.i3N30)C304H2  -f-  2HaO,  (14,  143,146).  Das  neutrale  Salz  wird 
urch  oxalsaures  Ammoniak  aus  Cinchoninsalzlösungen  als  krystallinisches  Pulver  gefällt.  Es 
sst  sich  aus  heissem  Wasser  in  grösseren  Prismen  krystallisiren,  die  bei  10°  in  104  Thln. 
«’asser  löslich  sind  und  bei  130°  wasserfrei  werden.  Von  Oxalsäure  wird  es  zu  leicht  löslichem 
auren  Salz  gelöst. 

Saures  bernsteinsaures  C.,  C, 9H3 3N30 • C4H604  (143)1  krystallisirt  mit  1 H30  in 
rossen,  derben  Prismen,  mit  1£H30  in  langen,  schiefwinkligen  Nadeln.  Es  löst  sich  leicht  in 
eissem  Wasser  und  schmilzt  in  beiden  Formen  bei  110°  zu  einer  dunkelrothen  Masse. 

Roccellsaures  C.,  (143)-  Amorphe,  unlösliche  Masse. 

Oxal  ursaures  C.,  (51),  aus  Parabansäure  und  überschüssigem  Cinchonin  als  amorphe,  all- 
mählich krystallinisch  werdende  Masse  erhalten. 

Harnsaures  C.,  Cj 9H3 3N30  • C5H4N403  (51),  krystallisirt  aus  der  durch  Kochen  von 
lamsäure  mit  überschüssigem,  frisch  gefälltem  Cinchonin  und  viel  Wasser  erhaltenen  Flüssigkeit 
eim  Erkalten  in  schwer  löslichen  Prismen,  die  beim  Trocknen  undurchsichtig  werden  und  sich 
ater  lebhafter  Bewegung  in  zahllose  kleine  Krystalle  von  andrer  Form  zerklüften. 

Weinsaures  C.,  2(Cj  9H3 3N30)  C4H6Oe  4-  2HsO  (14,  79,80,143),  krystallisirt  aus 
iner  heiss  bereiteten  Lösung  von  Cinchonin  in  saurem  weinsaurem  Kalium  in  Form  grosser 
Baschei  von  Krystallnadeln  und  lässt  sich  auch  durch  Fällen  von  salzsaurem  Cinchonin  mit 
Jeatialem  weinsaurem  Kalium  darstellen.  Es  reagirt  schwach  alkalisch  und  löst  sich  bei  15°  in 
fö  Thln.  Wasser. 

Saures  weinsaures  C.,  C19H32N30  •C4H6Og  + 4H30  (80,143),  krystallisirt  in  gut 
ungebildeten,  perlglänzenden  Krystallen  des  rhombischen  Systems,  die  sich  hei  16°  in  101  Thln. 
Nasser,  leichter  in  heissem  Wasser  und  sehr  leicht  in  Alkohol  lösen,  bei  120°  sich  dunkel 
irbcn  und  bei  170°  Cinchonin  und  Traubensäure  liefern. 

Saures  lin kswe insaures  C.,  C19H33N20-C4H606  -f-  HaO  (80),  scheidet  sich  aus  einer 
Aüflösung  von  Cinchonin  in  sehr  überschüssiger  Linksweinsäure  in  perlglänzenden  Nadeln  aus, 
<üe  sehr  schwer  in  Wasser  und  auch  erst  in  338  Thln.  absolutem  Alkohol  von  19°  löslich  sind. 
Bei  170°  zersetzt  es  sich  wie  das  rechtsweinsaure  Salz. 

Citronensaures  C.,  (143).  Durch  Fällung  von  salzsaurem  Cinchonin  mit  neutralem 
titronensaurem  Kalium  entsteht  das  normale  Salz  3(C19H33N30)C6H708-f-  4HaO.  Dasselbe 
scheidet  sich  beim  Verdunsten  seiner  weingeistigen  Lösung  zunächst  als  ein  Oel  ab,  welches 
sich  später  zu  langen,  concentrisch  gruppirten,  bei  12°  in  48,1  Thln.  Wasser  löslichen  Nadeln 
umsetzt. 

Das  zweibasische  Salz,  2(C19H33N30)C6H7Og -1- 4HaO,  wird  aus  Cinchonin  und 
überschüssiger  Citronensäure  erhalten.  Es  bildet  kleine  Prismen,  die  bei  15°  in  55,8  Thln. 
Nasser  löslich  sind. 

Gerbsaures  C.,  (14),  ist  ein  gelblich  weisser,  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslicher 
•''•ederschlag. 

Benzoesaures  C.,  Cj 9H3 3N3Ö  • C7H602  (143),  krystallisirt  in  sternförmig  gruppirten 
Pnynen,  bei  15°  in  163  Thln.  Wasser  löslich. 

Hippursaures  C.  ist  amorph  (51). 

Chi  nasaures  C.,  (88),  krystallisirt  aus  einer  concentrirten  Lösung  von  Cinchonin  in 
Wässriger  Chinasäure  in  seideglänzenden  Nadeln  mit  2H30,  die  bei  15°  schon  in  ihrem  halben 
Gewicht  Wasser,  weniger  leicht  in  Weingeist,  löslich  sind. 

Wellithsaures  C.,  (87),  wird  durch  Mellithsäure  aus  weingeistiger  Cinchoninlösung  als 
wti«er  Niederschlag  gefällt. 

Pikrinsaures  C.,  2(C19H33N30)- 3(C6H3(N02),0H)  (163,  143).  Gelber,  allmählich 
dicht  und  krystallinisch  werdender  Niederschlag. 

Doppelsalze.  Das  Platindoppelsalz,  C19H33N30'2HClPtCl4  (45,  138),  wird  durch 
Ballung  einer  sauren  wässrigen  Lösung  des  salzsauren  Cinchonins  mit  Platinchlorid  als  hellgelber, 
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aus  alkoholischer  Lösung  als  fast  weisser,  krystallinischer  Niederschlag  erhalten.  Derselbe  lö« 
sich  bei  längerem  Kochen  in  etwa  500  Thln.  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Salzsäure.  Der  a» 
möglichst  neutralen  Lösungen  von  salzsaurem  Cinchonin  und  Platinchlorid  entstehende  gelbe, 
flockige  Niederschlag  besteht  wesentlich  aus  dem  neutralen  Doppclsalz  2(C,  ,HjaN}0-HCl) 
PtCl44-2H20  (142).  Ein  zweites,  wasserfreies,  neutrales  Doppelsalz  2(Cj 9H, ,N,0’HQ) 
PtCl4  erhält  man  in  kleinen  orangefarbenen  Krystallen,  wenn  Natriumplatinchlorid  als  Fäflungs- 
mittel  angewandt  wird  (236). 

Salzsaures  C.  = Quecksilberchlorid  , Cj  9H2JN20*2H  Cl*HgCl2  (155,  94.  15b!  ; 
wird  durch  Zusatz  von  Wasser  aus  einer  mit  Quecksilberchlorid  versetzten  weingeistigen  Losen;  1 
von  salzsaurem  Cinchonin  als  weisser,  allmählich  krystallinisch  werdender  Niederschlag  ausg:- 
schieden.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  n 
Weingeist 

Salzsaures  C.  — Zinkchlor  id,  (95).  Die  Doppelsalze  2(C19H32N30  *2HCI)ZnCl, 
4-2H30  und  2(C19H23N20,3HCl)ZnCl34-  H20  lassen  sich  in  gleicher  Weise,  wie  die  ec- 
sprechenden  Chininverbindungen  darstellen. 

Salzsaures  C.  = Cadmiumchlorid,  (157),  2(C19HasN3OHCl)CdClj  4-  HsO  büc^ 
grosse  Krystalle. 

Salzsaures  C = Zinnchlorür,  C^HjjNjjO^HCl’SnClj  (143),  bildet  gelbe,  gro« 
Prismen,  die  sich  aus  einer  Mischung  von  salzsnurem  Cinchonin  und  Zinnchlortir  über  einer  ä- 
erst  niederfallenden  ölartigen  Verbindung  abscheiden.  Sie  schmelzen  bei  100°. 

Salzsaures  C.  = Goldchlorid,  C1 9H22N20  ^HCl1  2 AuClj  (30),  wird  durch  Falbsj 
als  schweres,  hellgelbes,  Uber  100°  schmelzendes  Pulver  erhalten.  1, 

Jodwasserstoffsaurcs  C.  = Quecksilberjodid,  Cj 9H22N30,2HJ*HgJs  (155).  I 
Weisser  amorpher  Niederschlag.  Eine  krystallinischc  Verbindung  C,  9H2  aNaO  ’HJ'Hg Ja  wird 
von  Groves  beschrieben  (158). 

Jodwasserstoffsaures  C.  = Quecksilbercyauid,  (155),  C 2 9H2JN30 * 2HJ*Hg(CK^r 
wurde  als  weisser,  flockiger  Niederschlag  erhalten. 

Cyanwasserstoffsaures  C.  = P 1 ati ncyan U r.  Die  Verbindung  2(C4  gH^NjO’CNH' 
Pt(CN)3  + 3HaO  erhielt  Delffs  (159),  durch  Fällung  von  Cinchoninsalzlösungen  mit  KatuE- 
platincyanlir.  Durch  Zersetzung  von  Baryumplatincyanür  mit  schwefelsaurem  Cinchonin  gewzrt  \ 
Martius  (160),  ein  in  wasserfreien  Nadeln  krystallisirendes  Doppelsalz. 

Ferrocyanwasserstoffsaures  C.,  C19Ha2NaO-Fc(CN)6H4  4-  2HaO  (97,  161,162. 
entsteht  durch  Fällung  aus  weingeistigen  Lösungen  von  Cinchonin  und  Ferrocyan  Wasserstoffe« 
oder  aus  concentrirten  wässrigen  Lösungen  von  Cinchoninsalzen  und  Fenrocyankalium.  Gtrontt* 
gelber,  krystallinischer  Niederschlag,  aus  heissem  Wasser  krystallisirbar. 

Ferridcyanwasserstoffsaurcs  C.,  2 (C,  9H2 3N20),Fe3(CN)1 3H6  4-  4 HaO  (97),  *ir» 
aus  salzsaurem  Cinchonin  und  Ferridcyankalium  als  citronengelber,  aus  spiessigen  Krystallen  be- 
stehender Niederschlag  erhalten. 

Weinsaures  C.  = Antimonoxyd , (143,30),  wurde  von  Hesse  durch  Zersetzung  vee 
schwc felsaurem  Cinchonin  mit  weinsaurem  Baryum-Antimonoxyd  dargestellt  und  beim  Verdunster, 
der  Lösung  bald  in  Warzen  mit  2,4  $,  bald  in  salpeterähnlichen  Prismen  mit  9,95  g KrystzH- 
wasser  erhalten. 

Sonstige  Verbindungen  und  Derivate  des  Cinchonins. 

Die  Phenolverbindungen  der  Cinchoninsalze  sind  amorph,  ölig,  leicht 
löslich  in  Wasser.  Freies  Cinchonin  scheint  überhaupt  keine  Phenolverbindung 
zu  geben  (98).  (Vergl.  unter  »Chinin«). 

Mit  Schwefelwasserstoff  giebt  das  Cinchonin  bei  Luftzutritt  anscheinend 
ein  Gemenge  höchst  unbeständiger  Polysulfurete  (102). 

Hydrocinchonine  entstehen  durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasser- 
stoff auf  Cinchonin:  (164,  126,  104,  165 — 167). 

Dihydrodicinchonin,  2(Cj 9H22N20)H2  (167),  zuerst  von  Zorn  (126) 
dargestellt  und  als  »krystallisirbares  Hydrocinchonin«  bezeichnet.  Es  bildet  sich 
bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Cinchonin  in  essigsaurer  oder  Schwefel- 
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saurer  Lösung.  Von  der  gleichzeitig  entstehenden  nächsten  Verbindung  kann  es 
iurch  Aether,  worin  es  fast  unlöslich  ist,  getrennt  werden.  Es  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  farblosen,  wasserfreien  Schüppchen,  bei  langsamer  Ausscheidung  in 
wohlausgebildeten,  dünnen  Blättern,  die  bei  257 — 258°  schmelzen.  Sein  schwefel- 
saures Salz  krystallisirt  mit  2H20  in  langen,  haarfeinen,  weichen  Krystallen 
139).  Mit  Aethylbromid  bildet  das  Dihydrodicinchonin  beim  Erhitzen  im  zuge- 
chmolzenen  Rohr  eine  in  Alkohol  fast  unlösliche,  aus  Wasser  in  Rhomboedern 
uystallisirende  Verbindung  (126). 

Hydrocinchonin,  C19H24N20  (?)  (126,  164—167).  Diese  neben  der 
origen  entstehende,  in  Aether  lösliche  Verbindung  wurde  als  »amorphes  Hydro- 
inchonin«  bezeichnet,  kann  aber  durch  Fällen  ihrer  verdünnten  salzsauren 
.ösung  mit  Alkalien  auch  krystallisirt  erhalten  werden  und  bildet  dann  gelbliche, 
'icke  Tafeln  (167).  Ihre  Salze  sind  gelb.  — Dasjenige  »Hydrocinchonin« 
Cinchotin),  welches  zuerst  von  Caventou  und  Willm  (141)  bei  der  Oxydation 
on  schwefelsaurem  Cinchonin  mit  Kaliumpermanganat  beobachtet  wurde,  ist  mit 
em  obigen  Hydrocinchonin  nur  isomer.  Es  ist  ein  natürlicher  Begleiter  des 
Ünchonins  in  den  Chinarinden.  (Vergl.  unter  »Cinchotin«). 

Oxycinchonine,  denen  man  nach  der  früheren  Formel  des  Cinchonins  die 
Zusammensetzung  C20H24N2O2  zuschrieb,  die  man  also  für  isomer  mit  dem 
Chinin  hielt,  sind  auf  verschiedene  Weise  aus  dem  Cinchonin  erhalten  worden: 
Sach  Schützenberger  (168),  soll  ein  derartiges  Oxycinchonin  beim  Kochen  von 
chwefelsaurem  Cinchonin  mit  salpetrigsaurem  Kalium  entstehen.  Strecker 
169),  behandelte  Dibromcinchonin  in  alkoholischer  Lösung  mit  Silberoxyd  oder 
Calilauge  und  erhielt  so  ein  aus  Alkohol  in  farblosen  Blättchen  krystallisirendes 
)xycinchonin,  welches  ein  gut  krystallisirendes  neutrales  Sulfat  und  ein  hellgelbes 
Matindoppelsalz  bildete.  — A.  Kopp  (170),  beschreibt  drei  krystallirbare  Sub- 
•tanzen,  die  er  aus  Mono-,  Anderthalb-  und  Dibromcinchonin  erhalten  habe,  als 
Vlonooxycinchonin,  Anderthalboxycinchonin  und  Dioxycinchonin. 

Chlorhaltige  Cinchonin-Derivate.  Durch  Einwirkung  von  Chlorgas 
luf  eine  warme,  concentrirte  Lösung  von  salzsaurem  Cinchonin  scheidet  sich  das 
>alzsaure  Salz  des  Dichlorcinchonins  als  schweres  Krystallpulver  ab.  Das 
durch  Ammoniak  daraus  frei  gemachte  Dichlorcinchonin,  Cj  9H20Cl2N2O,  krystalli- 
sirt aus  Alkohol  in  mikroskopischen  Nadeln.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt 
alkalisch  und  wirkt  rechtsdrehend.  Sie  liefert  mit  Säuren  gut  krystallisirbare 
Salze:  das  saure  salzsaure  Salz  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht 
in  Weingeist.  Seine  Platinverbindung  ist  ein  blassgelbes  Pulver.  Das  saure 
bromwasserstoffsaure  Salz  bildet  glänzende,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln, 
das  salpetersaure  Salz  kleine,  schwer  lösliche  Tetraeder  (171). 

Bei  anhaltender  Einwirkung  von  Chlor  auf  verdünnte,  schwach  salzsaure 
Cinchoninlösung  setzt  sich  an  den  Glaswandungen  eine  gelbliche,  nur  selten  deut- 
lich krystallinische  Substanz  ab,  welche  nur  in  Eisessig  löslich  ist  und  nach  einer 
Chlorbestimmung  die  Verbindung  C19H20Cl2N2O-Cl6 -HCl,  sein  könnte  (172). 

Durch  gleichzeittige  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  und  Phosphoroxychlo- 
rid  auf  trocknes  salzsaures  Cinchonin,  Behandeln  mit  Wasser  und  Fällen  mit  Ammo- 
niak erhielt  Königs  (175)  eine  chlorhaltige,  sauerstofffreie  Base  von  der  Zusammen- 
setzung, C19H21C1N2,  das  Cinchoninchlorid.  Dieselbe  krystallisirt  aus  heissem 
Weingeist  in  weissen,  breiten  bei  72°  schmelzenden  rhombischen  Prismen  (191), 
ist  in  Wasser  auch  bei  Siedhitze  nur  wenig  löslich  und  giebt  in  salzsaurer  Lösung 
mit  Platinchlorid  einen  hellgelben,  aus  heisser  Salzsäure  in  goldgelben  Krystallen 
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zu  erhaltenden  Niederschlag.  — Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird 
das  Cinchoninchlorid  in  eine  chlor-  und  sauerstoffTreie  Base  C19H20N2,  überge- 
führt,  welcher  der  Name  Cinchen  beigelegt  wurde  (191). 

BromhaltigeDerivate:  Monobromcinchonin,  C19H2  1BrN20(i5o,  170', 
entsteht  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  feuchtes  bromwasserstoffsaures  Cinchonin 
oder  eine  weingeistige  Lösung  dieses  Salzes.  Es  wird  aus  der  weingeistige- 
Lösung  seines  Salzes  durch  Ammoniak  krystallinisch  gefallt  und  kann  durch  Ute- 
krystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  gereinigt  werden. 

Das  saure  salzsaure  Salz  ist  mit  dem  entsprechenden  Cinchoninsalz  iso- 
morph. Mit  Platinchlorid  giebt  es  das  Doppelsalz,  Cj  9H21BrNaO- 2HCl-PtCl4 
H-H20  als  blassgelbes  Pulver. 

Sesquibromcinchonin,  C38H41Br3N402(?)  )i5o,  170),  entsteht  neben  der 
vorigen  Verbindung.  Sein  bromwasserstoffsaures,  salzsaures  und  salpetersaures 
Salz  sind  in  Weingeist  fast  unlöslich. 

Dibromcinchonin,  Cjl  9H20Br2N2O  (176,  169,  170),  erhält  man  durch 
Einwirkung  von  überschüssigem  Brom  auf  salzsaures  Cinchonin  in  der  Wärme  tusJ 
Fällen  der  heissen,  alkoholischen  Lösung  durch  Ammoniak.  Es  krystallisin  n 
farblosen  Prismen  und  Blättchen,  oder  in  rechtwinkligen  Octaedem  mit  IHjÖ 
Sein  saures  salzsaures  Salz  scheidet  sich  aus  siedender  Lösung  in  rhombische 
Tafeln  aus.  Es  ist  isomorph  mit  dem  isomeren  sauren  bromwasserstoffsaur© 
Salz  des  Dichlorcinchonins  (176). 

Concentrirte  Bromwasserstoffsäure  führt  das  Cinchonin  beim  Erhitzen  in  Hydro- 
bromapocinchonin  über  (174,  177).  (S.  unter  Apocinchonin.) 

Jodhaltige  Derivate.  Pelletier  (107)  erhielt  durch  Zusammenreiben  von  Cincheac 
mit  dem  halben  Gewicht  Jod  und  Behandeln  mit  Alkohol  neben  jodwasserstoffsaurem  Salz  «afcs  ^ 
gelbe  Blätter  eines  Jodcinchonins,  2(C,  9H33N30)J3.  Nach  Bauer  (108)  ist  diese  Ye- 
bindung,  C,  9H, 3N30*HJ3  -f-  2HaO.  (»  C inchoni  ndi  jodid  «).  CinchonintrijodiL 
C19Ha,NaO*HJj +H,0  (118,  108)  entsteht  aus  neutraler,  weingeistiger  Lösung  von  jodwas?«- 
stoffsaurem  Cinchonin  und  der  berechneten  Menge  Jodtinctur  als  rothbrauner  Niedcrschbj 
Krystallisirt  aus  alkoholischer  Lösung  in  schönen,  rothbraunen  Tafeln  oder  Prismen  des  rhoo 
bischen  Systems.  Schmp.  90 — 9*2°.  Die  Verbindung  bildet  sich  auch  durch  Oxydation  ca*: 
alkoholischen  Lösung  von  jodwasserstoffsaurem  Cinchonin. 

Von  Acidperjodiden  des  Cinchonins  (vergl.  unter  Chinin)  wurden  von  Jörgensen  car- 
gestellt:  (110,  1 1 1 Vergl.  109),  8 (C,  9H3 3N30)  6S04H3  *6 H J J,  0 ■+■  12H30,  in  undemL: 
krystallinischen  Warzen,  4(C,  9HJ3N30)  2S04H3  *4HJ*  J,  0 >n  dünnen,  braunen  Blättern  cce 
fast  schwarzen  Prismen,  *2(Cj  9HaaNj0)S04H3  ’2HJ -J6,  in  schwarzen  Prismen  mit  blaubchc 
Reflex,  2(Cj  9H32N30)Si04H3  ^HJ'Jg,  der  vorigen  Verbindung  sehr  ähnlich,  4(C19H33N70 
2C304H3*4HJ.J1o  in  schwarzen,  glänzenden,  rhombischen  Prismen,  2(C19H35N30)HG 
3HJ*J4  in  hellbraunen  Blättern. 

Acetylcinchonin,  C,  9H21N20-C2H30,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Cin- 
chonin mit  Acetylchlorid  (105)  oder  Essigsäureanhydrid  (113)-  In  Weingeist 
Aether  und  Chloroform  leicht  lösliche,  in  gelinder  Wärme  schmelzende,  amorphe 
Masse,  die  durch  Kalilauge  allmählich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Rückbildung  von  Cinchonin  verseift  wird.  Das  Platindoppelsalz  bildet  orange 
rothe  Krystalle  und  enthält,  wie  die  amorphe  Goldverbindung,  1H20. 

Benzoylcinchonin.  Cj  9H.21N20'C7H50  (105).  Cinchonin  löst  sich  unter 
Erhitzung  in  Benzoylchlorid,  und  die  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
krystallinischen  Masse  von  salzsaurem  Benzoylcinchonin.  Ammoniak  scheidet  aus 
dessen  Lösung  die  Base  als  amorphe,  klebrige,  allmählich  erhärtende  Masse  ab. 
Die  Platinverbindung,  Cl9H21N20  C7H50  2HCl  PtCl4,  ist  schwer  löslich. 
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Alkylderivate  des  Cinchonins  (178,  104,  179 — 181).  Gegen  die  Bromide 
und  Jodide  der  Alkoholradicale  verhält  sich  das  Cinchonin  wie  das  Chinin;  die 
Additionsprodukte  werden  in  der  Hitze  schon  durch  Kalilauge  zersetzt  und  die 
dabei  entstehenden  Basen  können  sich  ihrerseits  wieder  zu  Methyljodid  u.  s.  w. 
addiren: 

Brommethylcinchonin,  Cj  9HaaNaO  ’CH3Br-f-  HaO  ( 1 79)  * entsteht  schon  in  der 
Kälte  aus  Methylbromid  und  Cinchonin  in  alkoholischer  Lösung  und  krystallisirt  aus  Wasser, 
worin  es  nur  massig  leicht  löslich  ist,  in  grossen,  meistens  gelblich  gefärbten  Krystallen,  die  bei 
100°  ihr  Krystallwasser  verlieren  und  bei  265 — 269°  unter  Zersetzung  zu  einer  fast  schwarzen 
Masse  schmelzen.  Beim  Erhitzen  mit  Überschüssigem  Methylbromid  bildet  es  Dibrommethyl- 
cinchonin,  Cj  9HaaNaO,(CH3Br)3,  welches  bis  jetzt  nur  als  syrupdicke,  in  Wasser  sehr  leicht 
lösliche  Flüssigkeit  erhalten  wurde. 

Jodmethylcinchonin,  Cj  9Ha  aNaO- CH3J  (178,  179),  entsteht  unter  Selbsterhitzung  aus 
gepulvertem  Cinchonin  und  Methyljodid.  Es  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  schönen,  wasser- 
freien Nadeln,  die  bei  254°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Mit  Jodtinctur  liefert  es  Methylcin- 
chonintrijodi d C19HaaNaO*CH3J3  ( x 1 8)J-  welches  aus  Weingeist  in  braunen,  diamantglän- 
renden,  bei  161 — 162°  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt. 

Dijodmethy lcinchonin,  C19HaaNaO*(CH3J)a(-+-HaO?)  (179),  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Cinchonin  oder  der  Monojodmethylverbindung  mit  der  geeigneten  Menge  Methyljodid  auf 
150°.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  prachtvoll  gelben  Tafeln  oder  Prismen,  die 
bei  235°  unter  Zersetzung  schmelzen.  — Selbst  durch  sehr  verdünnte  Kalilauge  wird  das  Brom- 
Qfthylcinchonin  (auffallend  viel  leichter,  als  die  Jodverbindung)  schon  bei  längerem  Erhitzen 
auf  dem  Wasserbad  zersetzt,  — ebenso  durch  Kochen  mit  Barytlösung  und  beim  Erhitzen  mit 
wässrigem  Ammoniak  auf  120 — 130°.  Das  so  entstehende 

Methylcinchonin,  C19Hal(CH3)N20  (179),  ist  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol 
leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  grossen,  farblosen,  am  Licht  sich  rosenroth  färbenden 
Tafeln,  die  bei  74°  schmelzen.  Aus  der  salzsauren  Lösung  der  Base  werden  durch  die  Chloride 
von  Quecksilber,  Platin  und  Gold  Doppelsalze  gefällt  (178,  179),  von  denen  die  Platin  Ver- 
bindung, C19HaI(CH3)NaO-2HCl-PtCl4 +HaO,  als  ein  hellgelbes,  am  Licht  braun  werdendes 
Pulver,  die  Go ldv erbind ung,  C19IIal(CH3)NaO'2HCL2AuCl3-hHaO,  als  ein  bei  93° 
schmelzendes,  gelbes,  sehr  lichtempfindliches  Pulver  erhalten  wurde. 

Methylcinchoninhydroxyd,  C,  9Ha  aNaO  'C  H3OH  (178),  entsteht  aus  Jodmethylcincho- 
nin und  feuchtem  Silberoxyd.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  bleibt  beim  Verdunsten 
der  Losung  als  theilweise  zersetzte  Krystallmasse  zurück. 

Jodmethyl-Methylcinchonin,  Cj  9Ha  ,(C  H3)N.,0  • CH3J  (179),  scheidet  sich  in 
Krystallen  aus  einer  alkoholischen  Lösung  von  Methylcinchonin  und  Methyljodid  aus.  Es 
krystallisirt  aus  Wasser  und  Alkohol  in  glänzenden,  meist  zu  Warzen  gruppirten  Nadeln,  die  bei 
-Ol'1  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Jodäthylcinchonin,  C3 9Ha3NaO-CaHsJ  (104,  180),  wird  am  bequemsten  durch  all- 
mählichen Zusatz  des  Aethyljodids  zu  einer  siedenden,  alkoholischen  Cinchoninlösung  bei  Ab- 
schluss des  Lichts  dargestellt.  Wasserfreie,  weissc,  seideglänzende  Nadeln,  die  bei  etwa  260° 
ttnter  Zersetzung  schmelzen.  Mit  weingeistiger  Jodlösung  bildet  es 

Aethylcinchonintrijodid,  C19Ha3NaO*CaHjJ3  (118),  dunkelbraune,  bei  141  — 142° 
schmelzende  Prismen. 

Das  Jodäthylcinchonin  wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  zersetzt,  wenn  auch  weniger  leicht, 
ak  die  entsprechende  Methylverbindung. 

Das  Aethylci  nchoni  n , CI  9H21(CaH5)NaO  (180),  wird  dabei  als  Oel  abgeschieden,  geht 
JbeT  nach  dem  Verdunsten  seiner  ätherischen  Lösung  allmählich  zum  Theil  in  Krystalle  über, 
die  bei  49—50°  schmelzen. 

Aethylcinchoninhydroxyd,  C j 9Ha aNaO  ‘CaHs  • OH  (104),  entsteht  durch  feuchtes 
Silberoxyd  aus  Jodäthylcinchonia 

Bromäthylcinchonin,  C3 9Ha2N..O-CaH5Br  (104),  krystallisirt  wasserfrei,  Chloräthyl- 
cinchonin mit  1 Mol.  Krystallwasser. 
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Das  aus  Aethylcinchonin  gewonnene  Platindoppelsalz,  C19H2l(C;iHJ)N,0-2HQ- 
PtCl4-j-2H30  (180),  bildet  einen  schön  gelben,  aus  mikroskopischen  Blättchen  bestehend« 
Niederschlag.  Das  Golddoppels  alz  ist  ein  ähnlicher  Niederschlag,  der  schon  unter  100* 
schmilzt  und  am  Licht  schnell  unter  Ausscheidung  von  Gold  zersetzt  wird. 

Jodäthyl-Aethylcinc honin,  C19H21(CaH  s)N,0-C  jHjJ  (180),  entsteht  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  schneller  bei  100°,  aus  Aethylcinchonin  und  AethyljodicL  Eis  bildet  m 
Wasser  oder  Weingeist  krystallisirt,  feine,  weisse,  seideglänzende  Nadeln,  die  bei  etwa  242°  unta 
Zersetzung  zu  schmelzen  beginnen.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  auch  aus  dieser  Verbin-  f 
düng  Jodwasserstoff  abgespalten,  wobei  eine  dem  Aethylcinchonin  ähnliche,  in  Wasser  unlöslich  ! 
Base  (Diäthylcinchonin  ?)  entsteht. 

Cinchoninbenzylchlorid,  C19H2SN30  *C7H7C1  ( 181),  bildet  sich  neben  salzsaurn 
Cinchonin  und  einem  rothen  Farbstoff  beim  Kochen  von  Cinchonin  mit  dem  halben  Gesncte 
Benzylchlorid  in  alkoholischer  Lösung.  Es  wird  durch  Auswaschen  des  Dcstillationsrückstands  * 
kaltem  Wasser  und  Krystallisiren  aus  siedendem  Wasser  in  wasserfreien,  weissen,  gläniemio 
Nadeln  erhalten,  die  bei  248°  unter  Rothfärbung  schmelzen.  Beim  Erhitzen  dieser  Verbinde* 
mit  überschüssigem  Benzylchlorid  entsteht  ein  sehr  leicht  lösliches  Produkt.  (Dibenzylchloricrr- 
bindung?) 

Benzylcinchonin,  C7  9H2  j(C7H7)N20  (181),  aus  dem  Cinchoninbenzylchlond  (bei 
Kochen  mit  Kalilauge  darstellbar,  bildet  weisse,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Arär 
leicht  lösliche  Nadeln,  die  sich  am  Licht  roth  färben,  bei  117°  schmelzen  und  bei  120° ktc 
werden.  Sein  Platin  doppelsalz  enthält  2H20,  während  die  isomere  PlatinchloridverbincJt 
des  Cinchoninbenzylchlorids  wasserfrei  ist. 

Benzylcinchonin-Benzylchlorid,  C19Hai(C7H7)N..O«C7H7Cl(l8l),  wird  aus  stae 
Componentcn  auf  die  gleiche  Weise  wie  das  Cinchoninbenzylchlorid  gewonnen.  Farblose  Nadtk 
die  bei  255°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Bcnzylcinchoninhydroxyd,  C7  9H22N20 -C7HT  OH  (l8l).  Diese  Anunoniuitbj* 
entsteht  aus  dem  Cinchoninbenzylchlorid  durch  feuchtes  Silberoxyd.  Mit  Salzsäure  bildet  «r  ^ 
wieder  Cinchoninbenzylchlorid,  nicht  das  davon  verschiedene  salzsaure  Benzylcinchonin. 

Phenylirte  Derivate  des  Cinchonins  entstehen  unter  Ammoniakentwicklung  beim  f 
hitzen  neutraler  Cinchoninsalze  mit  Anilin.  Sie  sind  meistens  nicht  krystallisirbar  ( 1 1 5)- 

Zersetz ungen  des  Cinchonins.  Beim  Erhitzen  mit  Glycerin  auf  1 80 — 2K»3  : 
wird  das  Cinchonin  in  das  isomere  Cinchonicin  (145)  und  ebenso  das  neutrale 
schwefelsaure  Salz  des  Cinchonins  in  dasjenige  der  letzteren  Base  übergeführt  (10*. 
Mit  rauchender  Schwefelsäure  giebt  das  Cinchonin  die  amorphe,  leicht  lösliche 
Cinchoninschwefelsäure,  2(C,  9H22N20)S03  (122).  Durch  trockne  Destilla- 
tion mit  Kaliumhydroxyd  erhielt  zuerst  Gerhardt  (120)  aus  dem  Cinchoar 
unreines  Chinolin.  Williams  (184)  fand,  dass  hierbei  neben  Chinolin  (und  Pynoi 
Lepidin,  Pyridin  und  Homologe  des  Pyridins  entstehen,  welche  letztere  (nämlici 
ein  Lutidin,  ein  Collidin  und  ein  Parvolin)  de  Coninck  (185)  von  den  damit  nor 
isomeren,  niedriger  siedenden  Basen  des  Thieröls  unterschied.  Nach  Wischm* 
gradsky  und  Butlerow  (121,  186)  entstehen  die  meisten  dieser  Basen  durch  tieicr 
eingreifende  Zersetzung,  die  durch  Einhalten  geeigneter  Reactionsbedingungw 
vermieden  werden  kann.  Es  bildet  sich  dann  in  einer  ersten  Phase  der  Reacticn 
nur  Chinolin  neben  einer  festen  Verbindung,  welche  in  einem  zweiten  Stadiucn 
in  fette  Säuren  und  ein  bei  166°  siedendes  Aethylpyridin  zerlegt  wird.  Bei  gleich- 
zeitiger Anwesenheit  von  Kupferoxyd  wird  aus  Cinchonin  und  Kaliumhydroxyd 
nur  Chinolin  erhalten  (187).  Beim  Erhitzen  mit  Zinknatrium  und  Zinkstaub  ver- 
hält sich  das  Cinchonin  ähnlich  wie  das  Chinin  (39).  Beim  Erhitzen  mit  Salz- 
säure wird  es,  ohne  dass,  wie  beim  Chinin,  Methyl  abgespalten  würde,  je  nach 
der  Concentration  der  Säure  in  Apocinchonin  und  Diapocinchonin,  oder  in  Hydro 
chlorapocinchonin  übergeführt  ( 1 1 3).  (S.  unter  »Apocinchonin«.) 

Oxydation.  Wird  Cinchonin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Bleisuper- 
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oxyd  gekocht,  bis  eine  Filtratprobe  durch  Alkalien  nicht  mehr  gefallt  wird,  so 
hinterlässt  das  durch  kohlensaures  Blei  von  Schwefelsäure  und  durch  Schwefel- 
wasserstoff von  Blei  befreite  Filtrat  beim  Verdampfen  eine  amorphe,  harte  Masse, 
die  als  Cinchonetin  bezeichnet  worden  ist.  Sie  zerfliesst  an  der  Luft,  löst  sich 
in  Wasser  und  Weingeist  mit  rother  Farbe  und  schmeckt  bitter  (128).  Dieselbe 
Substanz  scheint  auch  bei  der  Oxydation  des  Cinchonicins  durch  übermangan- 
saures Kalium  zu  entstehen  (263).  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Salpeter- 
säure [Weidel  (188)]  wird  das  Cinchonin  wesentlich  zu  verschiedenen  Säuren 
oxydirt,  die  sich  vom  Pyridin  und  Chinolin  ableiten.  Das  Kochen  wird  fortge- 
setzt, bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  durch  überschüssiges  Ammoniak  nicht  mehr 
gefällt  wird,  die  überschüssige  Salpetersäure  dann  abdestillirt,  der  Rückstand 
unter  Umrühren  zum  zähen  Syrup  eingedampft,  dieser  mit  Wasser  angerührt  lind 
in  viel  Wasser  eingegossen.  Aus  der  anfangs  flockig  getrübten  Flüssigkeit  setzen 
sich  nach  einiger  Zeit  körnige  Krystalle  unreiner  Chinolsäure  ab.  Der  Rest 
dieser  Säure  wird  der  Flüssigkeit  durch  Aether  entzogen.  Nach  dem  Verdampfen 
der  wässrigen  Flüssigkeit  krystallisirt  zuerst  ein  Gemenge  von  Oxycinchomeron- 
säure,  Cinchomeronsäure  und  Cinchoninsäure,  später  nur  Cinchoninsäure. 
Von  diesen  Säuren  ist  die  Cinchoninsäure,  C10H7NO2,  als  eine  Chinolin- 
caibonsäure,  die  auch  aus  Chinin  entstehende  Cinchomeronsäure,  C7H5N04, 
alseine  Pyridindicarbonsäure,  die  Oxycinchomeronsäure,  C8H  ,N06,  als  eine 
Pyridintricarbonsäure  erkannt  worden.  Die  Chinolsäure  tritt  als  Zwischenprodukt 
zwischen  der  Cinchoninsäure  und  der  Cinchomeronsäure  auf;  sie  kann  durch  Er- 
hitzen mit  Salpetersäure  aus  der  Cinchoninsäure  dargestellt  und  ihrerseits  auf 
demselben  Wege  in  Cinchomeronsäure  übergeführt  werden  (13 1). 

Ausser  den  genannten  vier  Säuren  erhielt  Weidel  (189)  aus  den  letzten  rohen 
Mutterlaugen  derselben  ein  basisches  Oxydationsprodukt  des  Cinchonins. 
Der  aus  diesen  unkrystallisirbaren  Mutterlaugen  nach  der  Neutralisation  mit 
Ammoniak  durch  salpetersaures  Silber  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  Salzsäure 
zersetzt.  Das  Filtrat  giebt  nach  dem  Verdampfen  noch  Cinchonin-  und  Cincho- 
meronsäure. Aus  der  letzten,  dicken,  braunen  Mutterlauge  wird  dann  bei  monate- 
langem Stehen  das  salzsaure  Salz  des  basischen  Oxydationsprodukts  als  braunes 
Krystallmehl  ausgeschieden.  Dasselbe  besitzt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  ver- 
dünnter Salzsäure  und  Waschen  mit  Alkohol  die  Zusammensetzung^  ßH18N2Or)*HCl. 
Das  Platindoppelsalz  ist  ein  schwerlöslicher,  krystallinischer  Niederschlag,  das 
salpetersaure  Salz  bildet  leicht  lösliche  Prismen,  das  schwefelsaure  mikros- 
kopische Nadeln.  Die  noch  nicht  weiter  untersuchte  freie  Base  reducirt  alkalische 
Kupferlösung. 

Beim  Kochen  mit  übermangansaurem  Kalium  und  starker  Kalilauge  wird 
aus  dem  Cinchonin  nahezu  die  Hälfte  seines  Stickstoffs  als  Ammoniak  entwickelt 
(*32).  In  saurer  Lösung  wird  das  Cinchonin  durch  übermangansaures  Kalium 
wesentlich  in  Cinchonetin  übergeführt,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Ameisen- 
säure. Durch  weitere  Einwirkung  entsteht  dann  Cinchoninsäure  (von  Caventou 
und  Willm  als  Carboxycinchoninsäure  bezeichnet)  (141,  139). 

Durch  Oxydation  des  Cinchonins  mittelst  übermangansauren  Kaliums  in 
neutraler  oder  alkalischer  Lösung  entsteht  dieselbe  Pyridintricarbonsäure  (Oxy- 
cinchomeronsäure),  wie  aus  Chinin,  Conchinin  und  Cinchonidin  (136,  135). 
Chromsäure  oxydirt  das  Cinchonin  in  schwefelsaurer  Lösung  zu  Cinchoninsäure 

(1()o.  177)- 

Constitution  der  Chinabasen.  Die  nahen  Beziehungen  zwischen  den 
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empirischen  Formeln  der  Chinabasen  und  die  theils  identischen,  theils  nahe  ve- 
wandten  Zersetzungsprodukte,  welche  durch  verschiedene  Reactionen  wenigstens 
aus  den  besser  bekannten  dieser  Basen  erhalten  werden,  lassen  es  nicht  zweifel- 
haft, dass  die  letzteren  ihrer  chemischen  Constitution  nach  sich  nahe  stehen. 
Die  Zersetzungserscheinungen,  auf  welche  die  bisherigen  Speculationen  über  die 
Constitution  der  Chinabasen  sich  stützen,  sind  weitaus  am  ausführlichsten  beiz. 
Chinin  und  Cinchonin  studirt  worden.  — 

Die  Bildung  von  Ammoniumbasen  durch  einmalige  Addition  von  Alkyljodidc 
zu  Chinin  oder  Cinchonin  und  Behandlung  des  Produkts  mit  Silberoxyd  li« 
diese  Alkaloide  zunächst  als  tertiäre  Aminbasen  erkennen.  Zu  bestimmte 
Ansichten  über  die  Verkettung  der  Kohlenstoffatome  in  denselben  wurde  aus 
namentlich  durch  die  Auffindung  der  Beziehungen  geführt,  welche  zwischen  des 
Chinaalkaloiden  und  den  Basen  der  Pyridin-  und  Chinolinreihe  bestehen.  Nidr 
dem  schon  Gerhardt  aus  dem  Cinchonin  durch  Schmelzen  mit  Kaliumhydicmd 
Chinolin,  und  aus  dem  Chinin  eine  ebenfalls  für  Chinolin  gehaltene,  spater  afc 
ein  Oxylepidin  erkannte  Base  erhalten  hatte,  machte  die  Ermittlung  der  Cocsi 
tution  der  Chinabasen  sehr  wesentliche  Fortschritte,  als  einerseits  die  OiydiX? 
der  letzteren  zu  Chinolin-  und  Pyridin-Carbonsäuren  gelang  (Weidel,  Rausd  * 
Dobbie,  Skraup,  Königs)  und  andererseits,  ungefähr  gleichzeitig,  durch  die  si* 
thesen  von  Königs  und  Baeyer  die  Constitution  des  Chinolins,  sowie  durch  de«a 
Ueberführung  in  Pyridincarbonsäuren  und  Pyridin  (Königs)  auch  diejenige 
letzteren  festgestellt  wurde. 

Für  das  Cinchonin  wurde  man  zunächst  zu  der  Ansicht  geführt,  da»  * 
seinem  Molekül  zwei  Chinolinreste  enthalten  seien. 

Die  Beobachtung,  dass  aus  Cinchonin  in  der  Kalischmelze  ausser  Chiu& 
noch  Aethylpyridin,  sowie  Ameisensäure  und  deren  nächste  Homologen  entsttÄ 
veranlasste  dann  Wischnecradsky  (186)  für  das  Cinchonin,  unter  Zugrunde!«^ 
der  älteren  Formel  C20H24N2O,  die  Constitution  CH;i*C9H7N-CO-C2H4-CjH,V 
C2H5  als  wahrscheinlich  hinzustellen,  also  einen  dihydrirten  Methylchinolin- 
einen  dihydrirten  Aethylpyridinrest,  durch  ein  Fettsäureradical  mit  einander  kj- 
knüpft,  darin  anzunehmen.  Königs  (191)  hat  indess  darauf  hingewiesen,  da»<* 
Annahme  zweier  Chinolinreste  mit  den  Resultaten  der  Kalischmelzung  nich'.  a 
Widerspruch  stehe,  sondern  die  Bildung  von  Aethylpyridin  und  niederen 
säuren  sehr  wohl  der  energischen  Einwirkung  des  Aetzkalis  auf  einen  zwe£s 
(hydrirten)  Chinolinrest  zugeschrieben  werden  könne.  Sich  namentlich  stützet 
auf  die  Bildung  des  Cinchens,  C19H2ÜN2,  aus  dem  Cinchoninchlorid  und  £ 
die  durch  Salzsäure  bewirkte  Abspaltung  von  Methylamin  aus  diesem  Cincte 
unter  Bildung  des  Apocinchens,  C7  7NO,  nimmt  Königs  an,  dass  im  Gnchoac 
ein  normaler  Chinolinrest  verknüpft  sei  mit  einem  hydrirten  Chinolinrest,  welch« 
letzterer  eine  an  den  Stickstoff  gebundene  Methylgruppe,  und  ausserdem  iTCr‘ 
muthlich  an  seinem  Benzolring)  eine  Hydroxylgruppe  trage.  Es  würde  darnach 

also  vorläufig  durch  die  Formel  C9H6N*C9H4*H8 \NCH  e’n  von  " 
Zusammensetzung  des  Cinchonins  gegeben  werden. 

In  Betreff  der  Bindungsform,  in  welcher  der  Sauerstoff  in  den  Chinaba-*r 
vorhanden  ist,  hat  Hesse  ( 1 13)  durch  Acetylirung  derselben  nachgewiesen,  das» 
Chinin,  Cinchonin,  Conchinin  und  Cinchonidin  je  eine  Hydroxylgruppe  enthaiter* 
Er  hat  ferner  durch  Abspaltung  von  Methylchlorid  aus  Chinin  und  ConchiniB 
beim  Ueberhitzen  mit  Salzsäure  gezeigt,  dass  diese  beiden  Basen  ausserdem 
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fethoxylgruppe  enthalten,  welche  dem  Cinchonin  und  Cinchonidin  fehlt.  Diese 
lethoxylgruppe  ist  es,  welche  die  Differenz  OCH2  zwischen  der  Zusammen- 
etzung  des  Cinchonins  und  Cinchonidins  einerseits  und  derjenigen  des  Chinins 
ud  Conchinins  andererseits  bedingt,  — eine  Differenz,  die  sich  zwischen  der 
ünchoninsäure  und  der  Chininsäure,  sowie  zwischen  dem  aus  Cinchonin  erhaltenen 
iinolin  und  der  aus  Chinin  erhaltenen,  als  Oxylepidin  bezeichneten  Base 
:10H9NO  wiederfindet. 

Die  Verschiedenheit  der  unter  sich  isomeren  Chinabasen  wird  durch  die 
ttschiedene  Stellung  der  einzelnen  Gruppen  zu  einander  erklärt  werden  müssen, 

1 welcher  Beziehung  sich  ähnliche  Fragen  darbieten,  wie  diejenigen,  welche  bei 
en  aromatischen  Substanzen  durch  die  sogenannten  Ortsbestimmungen  beant- 
oitet  werden. 

Conchinin  (Chinidin)  C20H24N2O2.  Das  mit  dem  Chinin  isomere  Conchinin 
ommt,  zusammen  mit  jenem  und  andern  Chinaalkaloiden  in  verschiedenen 
hinarinden  vor,  besonders  in  den  Rinden  von  Cinchona  pitaycnsis , C.  amygdali- 
ilia,  C.  ovata  und  in  einer  auf  Java  unter  dem  Namen  C.  calisaya  kultivirten 
pecies  (173,  9). 

Es  wurde  zuerst  von  van  Heijningen  (192),  1848  aus  käuflichem  Chinoidin  abgeschieden,  als 
omer  mit  dem  Chinin  erkannt  und  als  »ß-Chinin«  bezeichnet.  Hlasiwetz  (193),  fand  es  auch 
a einem  käuflichen  Cinchonin  und  schlug  den  Namen  »Cinchotin«  vor.  Pasteur  (182),  isolirte 
* ias  einem  von  ihm  als  Gemenge  erkannten  käuflichen  »Chinidin«  und  hielt  es  irrthümlicher- 
für  identisch  mit  dem  von  Henry  und  Delondre  als  Chinidin  bezeichneten  Alkaloid, 
elches  wesentlich  aus  Winkler’s  Chinidin,  d.  h.  aus  Cinchonidin,  bestand  (194).  Der  von 
ASTEt’R  dem  Conchinin  beigelcgte  Name  »Chinidin«  ist  für  dasselbe  zum  Theil  gebräuchlich 
tMieben.  Da  derselbe  zu  Verwechslungen  Anlass  geben  kann,  bediente  sich  schon  Kerner 
»},  der  Bezeichnung  »ß-Chinidin«,  bis  Hesse  (195),  den  Namen  »Conchinin«  einführte. 

Darstellung  (192,  195 — 197).  Bei  der  Fabrikation  des  schwefelsauren  Chinins  geht  das 
't»chmin  in  das  als  Chinoidin  bezeichnete  harzige  Nebenprodukt  ein.  Das  aus  conchininreicheren 
linden  gewonnene  Chinoidin  ist  daher  ein  geeignetes  Material  für  die  Darstellung  des  Conchi- 
ins.  van  Heijningen  erhielt  aus  dem  Chinoidin,  in  welchem  er  das  Conchinin  entdeckte, 
0 — 60^  der  letzteren  Base. 

Man  zieht  nach  Hesse  (195),  das  gepulverte  Chinoidin  mit  Aether  aus,  bindet  die  davon 
^genommenen  Alkaloide  an  Schwefelsäure,  fällt  aus  der  neutralen  Lösung  der  Sulfate  etwaiges 
^tinin  und  Cinchonidin  durch  Seignettesalz  und  aus  dem  mit  Thierkohle  behandelten  Filtrat’durch 
fodkalium  das  Conchinin.  Schliesslich  wird  die  aus  ihrem  jodwasserstoffsauren  Salz  durch  Am- 
Bmniak  gefällte  Base  in  essigsaurer  Lösung  durch  Thierkohle  entfärbt,  nochmals  gefällt  und  aus 
«oUndern  Weingeist  krystallisirt. 

Eigenschaften.  Das  Conchinin  krystallisirt  beim  Erkalten  seiner  wein- 
geistigen Lösung  in  grossen,  glasglänzenden,  monoklinen  Prismen.  Dieselben 
enthalten  2£  Mol.  Krystallwasser,  von  denen  ^ Mol.  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  an  trockner  Luft  unter  Mattwerden  der  Krystalle  entweicht,  während 
das  übrige  Wasser  erst  bei  120°  abgegeben  wird.  Bei  168°  schmilzt  das  Conchi- 
nin-  Seine  weingeistige  Lösung  kann  leicht  zur  Uebersättigung  gebracht  werden 
und  erstarrt  dann  bei  der  Berührung  zu  einem  aus  feinen  Nadeln  bestehenden 
Erystallbrei.  Aus  Aether  krystallisirt  des  Conchinin  in  Rhomboedern  mit  2HaO, 
aas  siedendem  Wasser  in  zarten  Blättchen  mit  1^H20.  In  diesen  beiden  Formen 
verwittert  es  nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (199). 

Ls  löst  sich  bei  10°  in  35  Thln.,  bei  20°  in  22  Thln.  Aether  vom  spec. 
Gew.  0,729,  bei  15°  in  2000  Thln.,  bei  Siedhitze  in  750  Thln.  Wasser,  bei  20° 
® 26  Thln.  80#  Alkohol  (195).  (Nach  van  der  Burg  (i),  soll  es  bei  19°  erst 
m &0.9  Thln.  Aether  vom  spec.  Gew.  0,72,  nach  Dragendorff  bei  10°  in 
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76.4  Thln.  Aether  und  in  19,6  Thln.  80$  Alkohol  löslich  sein.)  Von  Chloroforl 
wird  es  sehr  leicht,  von  Petroleumäther,  namentlich  wenn  es  krystallinisch  ist,  d* 
sehr  wenig  gelöst. 

Es  lenkt  die  Folarisationsebene  nach  rechts  ab  (198),  Hesse  bestimmte  d 
Drehungsvermögen  für  die  Lösung  in  97$  Alkohol  bei  15°  zu  (i)d  = + 236,' 
— 3,01  *c  oder  für  das  wasserfreie  Alkaloid  = -h  269,57— 3,428  • c (146).  C 
Drehungsvermögen  wird  nicht  nur  durch  die  Natur  des  Lösungsmittels,  sondi 
auch  durch  die  Temperatur  beeinflusst  (147).  Das  Conchinin  schmeckt  inten 
bitter.  Seine  Lösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  in  verschiedenen  anc* 
Säuren  zeigt  blaue  Fluorescenz. 

Reactionen.  Mit  Chlorwasser  und  Ammoniak,  sowie  mit  diesen  Reagentien  und  E 
laugensalz  giebt  das  Conchinin  dieselben  Reactionen,  wie  das  Chinin.  Es  unterscheidet  «et  1 
letzterem  durch  die  Richtung  seines  Drehungsvermögens,  durch  seine  grössere  Neigung,  sich  4 
alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung  krystallinisch  abzuscheiden,  ferner  dadurch,  dass  die  GW 
formlösung  seines  neutralen  Sulfats  dieses  Salz  beim  Verdunsten  in  amorpher  Form  zarteüd 

Es  ist  endlich  von  allen  übrigen  Chinaalkaloiden  dadurch  zu  unterscheiden,  dass  »cs 
neutralen  Salzlösungen  durch  Jodkalium  das  jodwasserstoffsaure  Salz  als  krystallinischö  N 
gefällt  wird.  Ueber  die  Prüfung  der  unter  dem  Namen  »Chinidin«  im  Handel  vorkommi 
Präparate  vergl.  Hesse  (62). 

Salze.  Das  Conchinin  ist  eine  starke  Base,  reagirt  in  wässriger  Lösung  alkabd 
bildet  mit  Säuren  zwei  Reihen  meistens  gut  krystallisirbarer  Salze. 

Salzsaures  Conchinin,  C^H^N^Oj  • HCl  4-  HaO  (192,  195,  146).  Glänzendt  » 
artige  Prismen,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  in  heissem  Wasser,  dagegen  ffsJ 

62.5  Thln.  Wasser  von  10°,  kaum  in  Aether. 

Saures  salzsaures  C,  C.^H^N^O^  2 HCl  4-  HaO,  (192  173,  146),  wird  durch  Einir 

sehr  concentrirter  Salzsäure  auf  schwefelsaures  Conchinin,  oder  durch  Auflösen  von  Cosds 
in  überschüssiger  Salzsäure  erhalten.  Kleine,  in  verdünnter  Salzsäure  schwer  lösliche,  ns  ütf 
form  fast  unlösliche  Prismen. 

Bromwasserstoffsaures  C.,  C.JÜH.J4N;<Oa  HBr  (196).  Körnige  Krystalle,  bei  U’ 
200  Thln.  Wasser  löslich. 

Jodwasserstoffsaures  C.,  CS0Ha 4NaOa  -f-  HJ  (196,  195),  wird  durch  FäHurg 
neutralen  salzsauren  Salzes  mit  Jodkalium  gewonnen,  und  zwar  aus  concentrirtei  Lösux 
körnig  krystallinisches  Pulver,  aus  verdünnter  in  grossen,  aus  Prismen  zusammengesetzten  frni 
blättern.  Es  löst  sich  bei  10°  in  1270  Thln.  Wasser. 

Saures  jodwasserstoffsaures  C.,  Cv,0H.J4N.JO.J  *2HJ  + 3H,0  (196,195).  0« 
goldglänzende  Prismen,  die  bei  15°  in  90  Thln.  Wasser,  leicht  in  heissem  Wasser  und  in  i* 
hol  löslich  sind. 

Salpetersaures  C.,  C30Ha4N,O2  *NO,H  (192,  195).  Kurze,  dicke  Prismen,  bei  1 
85  Thln.  Wasser  löslich.  Bei  schnellem  Verdampfen  der  wässrigen  Lösung  scheidet  «d 
Salz  zunächst  ölig  ab  und  bleibt  schliesslich  als  amorphe,  firnissartige  Masse  zurück. 

Schwefelsaures  C.,  2(CJ0Ha4NJO.{)SO4Hj H-  2HaO  (192,  195,  201,  146).  Zarte, 
Prismen,  selbst  bei  80°  nicht  verwitternd,  leicht  löslich  in  Chloroform  (bei  15°  in  19.51* 
bei  61—62°  in  9 Thln.)  leicht  löslich  auch  in  Alkohol  und  heissem  Wasser,  schwer  löste* 
kaltem  Wasser  (bei  10°  in  108  Thln.).  Die  Chloroformlösung  hinterlässt  das  Salz  amorph 
nimmt  im  Licht  allmählich  eine  grüne  Fluorescenz  an,  ohne  dass  das  Conchinin  dabei  wese 
verändert  würde  (200).  Die  Lösungen  sind  rechtsdrehend  (146).  Das  Salz  findet,  vx 
Chininsulfat,  wenn  auch  in  viel  weniger  ausgedehntem  Maasse,  als  Heilmittel  Verwendung 
besteht  das  als  »Chinidinsulfat«  käufliche  Präparat  häufig  aus  chininhaltigem  Cinchonutr«* 
Zur  Prüfung  des  schwefelsauren  Conchinins  erwärmt  man  0,5  g desselben  mit  10  cc  Wasser  ^ 
etwa  60°,  bringt  0,5  g reines  Jodkalium  hinzu,  rührt  die  Masse  einige  Male  um,  lässt  eri*»«| 
und  filtrirt  nach  etwa  einer  Stunde  die  Flüssigkeit  von  dem  Niederschlag  ab.  War  das  Sah* 
von  andern  Chinaalkaloiden,  so  bleibt  das  Filtrat  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen 
flüssigkeit  völlig  klar;  im  andern  Falle  entsteht  eine  Fällung. 
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Ferner  muss  1 g des  Salzes  mit  7 cc  eines  Gemisches  von  2 Vol.  Chloroform  und  1 Vol. 
i|  Alkohol  eine  klare  Lösung  geben  (201). 

Saures  schwefelsaures  C.,  C.;0H34N2O;)  •<lS04Hj  -f-  4HaO  (195,  146).  Lange,  asbest- 
tige  Prismen,  bei  10°  in  8,7  Thln.  Wasser  löslich.  Bei  100°  verliert  das  Salz  sein  Krystall- 
®er,  schmilzt  bei  etwa  125°  und  geht  dabei  in  schwefelsaures  Chinicin  Uber. 

Unterschwefligsaures  C.,  2(Ca0Ha4NaOa)SaO3Ha  -+-  2HsO  (195).  Kurze,  glas- 
inicnde  Prismen,  bei  10°  in  415  Thln.  Wasser  löslich. 

Saures  phosphorsaures  C.,  C.,ftH.MN.,02,P0<H3  095)*  Kurze,  vierseitige  Prismen, 
i 10°  in  131  Thln.  Wasser  löslich. 

Sulfocyan saures  C.,  C20H34N2O2 ’CNSH  (98)  Aus  kurzen  Prismen  bestehender 
ederschlag,  bei  20°  in  1477  Thln.  Wasser  löslich. 

Saures  sulfocy  ansaures  C..  Ca0H24NaO3  *2CNSH  4- HaO  (98).  Dicke,  gelbe  Pris- 
m,  in  Siedhitze  ziemlich  leicht  löslich  und  unter  siedendem  Wasser  schmelzend. 

Essigsaures  C.,  (192,  I95\  ist  nicht  oder  schwierig  krystallisirbar. 

Oxalsaures  C.,  2{Ca0H24NaO.,)CaO4H.,  4-  HaO  (202,  146).  Kleine,  zerbrechliche 
ismen,  oder  perlmutterglänzcnde  Blättchen,  bei  15°  in  151  Thln.,  bei  Siedhitze  leicht  in  Wasser 
dich. 

Saures  oxalsaures  C.,  C20H34N2O2  •C204H2  (192).  Perlmutterglänzende,  leicht  los- 
be  Krystalle. 

Bernsteinsaures  C.,  2(C20H24N2O2)C4H6O4  4-  2HaO  (195).  Feine  Prismen,  schon 
to  100°  schmelzend,  bei  10°  in  41, 5. Thln.  Wasser  löslich. 

Weinsaures  CM  2(C20H24N2Oa) C4H6Oe  4-  HaO  (195).  Seideglänzende  Prismen,  bei 
>°  in  38,8  Thln.  Wasser  löslich. 

Saures  weinsaures  C.,  C20H24NaOa  *C4H606  H- 3HaO  (195).  Kurze,  perlmutter- 
inzrade  Prismen,  bei  etwa  100°  schmelzend,  bei  10°  in  400  Thln.  Wasser  löslich. 

Salicylsaure s C.,  C20Ha4N3Oa'C7H6O3,  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  Prismen, 
t sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Chloroform  leicht  lösen  (Hesse). 

Pikrinsaures  C.,  ist  eine  in  heissem  Alkohol  lösliche,  harzartige,  nicht  krystallisirbare 
ßse  (202). 

Doppel sal zc.  Das  Platindoppelsalz,  CS0Ha 4NaOa  ■ 2 H Cl’Pt Cl4  4-  HaO  (192,  202, 
5'.  ist  ein  eigelber  Niederschlag,  in  der  Kälte  fast  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren, 
i 'iedender  verdünnter  Salzsäure  in  glänzenden,  unregelmässigen  Krystallen  zu  erhalten. 

Das  neutrale  Platindoppelsalz,  2(Ca0Ha4N2O2)2HCl  PtCl4  -f-  3HaO  (236),  wird 
t dem  neutralen  salzsauren  Salz  durch  Natriumplatinchlorid  in  orangefarbenen,  glänzenden 
»dein  gefällt.  Golddoppelsalz,  CaoH24N2Oa  '2HCl*2AuCls  (202,  195),  hellgelber  Nieder- 
kbg,  der  bei  115°  unter  Zersetzung  schmilzt. 

Quecksilberdoppelsalz,  2(CaoHa4NaOa  *2HCl).HgCl2  (202).  Weisser  Niederschlag, 
® »enig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol,  woraus  er  in  perlinutter- 
;liiuer,den  Blättchen  krystallisirt. 

Zinkdoppelsalz,  CaoH24NaOa  *2HCl*ZnQa  (202).  Es  wird  aus  einer  alkoholischen 
•östmg  deT  Base  durch  saure  Zinkchloridlösung  als  körniges  Pulver  gefällt.  Leicht  löslich  in 
«dünnter  Salzsäure  und  in  50  Jj  Weingeist,  aus  welchem  es  anscheinend  in  Skalenoedern 
rcstallisirt.  Bei  wiederholtem  Umkrystallisiren  bilden  sich  grosse,  sechsseitige  Blätter  und  Pris- 
*en-  deren  Zinkgehalt  der  Formel  2(CJ0Ha4NaOa,HCl)ZnCla  entspricht. 

Salpetersaures  Si  1 b er- Co  n ch  i nin.  CaolIa4NaOa  «NOjAg  (202)  fällt  beim  Ver- 
uschen  weingeistiger  Lösungen  von  Conchinin  und  salpetersaurem  Silber  in  feinen,  sehr  schwer 
Wichen  Nadeln  nieder. 

Ferroevan wasser stoffsaures  C.  (195),  wird  auf  Zusatz  von  Blutlaugensalz  zu  einer 
rannen,  schwach  sauren  Conchininsalzlösung  in  schönen,  goldglänzenden  Prismen,  bei  grösserer 
-oncentTation  aLs  krystallinischer,  gelber  Niederschlag  ausgeschieden. 

Cyanwasserstoffsaures  C.  = PI  atincyan  Ur.  C30lIa4NaOa  • 2CNH  4-  Pt  (CN)a 
F^HjO  ist  ein  krystallinischer,  die  Verbindung  2 (C20HS4NaOa  • CNH)  Pt  (CN)a  — J—  311^0 
m Mäorpher  Niederschlag,  — beide  in  verdünnter  Schwefelsäure  unlöslich  (1). 

Weinsaures  C.  = Antimonoxyd,  Ca0IIa4NaOa  • C4H5Sb07  4-  4 HaO  (202,  195), 
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scheidet  sich  nach  anfänglich  milchiger  Trübung  in  langen,  seideglänrenden  Nadeln  ans 
eine  neutrale  Conchininsalzlösung  in  der  Wärme  mit  Brcchweinsteinlösung  vermischt  wird.  £% 
löst  sich  bei  20°  in  540  Theilen  Wasser  und  lcrystallisirt  aus  heissem  Weingeist  in  Büsdbdt 
dUnner  Nadeln. 

Von  Acidperjodiden  des  Conchinins  sind,  nachdem  schon  Herapath  (203)  die  Ese- 
stehung  einer  derartigen  Verbindung  beobachtet  hatte,  von  Jörgensen  (iio)  dargestcllt  wonita 

2 (C30H24N3O3)  S04H3  *2HJ*  J4  in  langen,  granatrothen  Nadeln  mit  bläulichem  Reflex  «ai 

3 (C30H34N3O3)  3 S04H2  • 2 HJ -Jg  in  olivenbraunen,  rhombischen  Blättern. 

Acetyl-Conchinin,  C30H33  (C.,H30)N202  (113),  entsteht  beim  Erhitzen  von  Gr 
chinin  oder  Conchininsalzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  60 — 80°.  Amorphe,  in  Alkohol  wi 
Chloroform  leicht  lösliche  Masse,  die  bei  der  Verseifung  wieder  Conchinin  liefert. 

Methyl-  und  Aethylderivate.  Das  Conchinin,  als  eine  tertiäre  Aminhaav 
giebt  mit  Alkyljodiden  Verbindungen,  aus  welchen  Silberoxyd  die  entsprechet«« 
Ammoniumbasen  frei  macht.  Das  Verhalten  der  Jodide  gegen  heisse  Kaliiisfr 
ist  noch  nicht  untersucht. 
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Methy Iconchininhydroxyd  ( 1 1 8)  wurde  nur  in  Lösung  hergestellt.  Sein  salrwt 
Salz,  das  Chlormethylconchinin,  giebt  mit  Platinchlorid  einen  hellgelben,  aus  verdiHi 
Salzsäure  in  schiefen,  vierseitigen  Prismen  krystallisircnden  Niederschlag  von CJ0H3  4N3 
IIClPtCl4. 

Jodmethylconchinin  C30H34N2O3  • CH3J  krystallisirt  in  farblosen,  seidegliiuiite 
Blättern.  Es  giebt  in  alkoholischer  Lösung  mit  Jod  das  Me t h y lc on ch  i ni  n t r i j odid 
Nj02*CHjJj,  welches  in  braunen,  diamantglänzenden  Blättern  krystallisirt  und  bei  164— N 
schmilzt. 

Aethylconchininhydroxyd  (104,  202).  Seine  Lösung  ist  eine  bitter  schmecktifc 
stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit,  die  leicht  Kohlensäure  anzieht. 

C h 1 or  äthy  lco nch  inin  krystallisirt  mit  1II30.  Mit  Platinchlorid  giebt  es  einen  £a>: 
löslichen  Niederschlag  von  C20H34N3Oa  • C2HS  CI*  HCl  • Pt  Cl4. 

Jodäthylconchinin  , C20H24N2O2*C2H5J,  krystallisirt  in  langen,  seideglänzenden 
fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Weingeist. 

Das  Schwefelsäure  Ae  t hylco  nch  ini  n ist  äusserst  leicht  löslich.  Mit  Jodtinctu:  z& 
es  die  Verbindung  2 (C30H24N2O2  • C2H5J)  S04H2  • J4  (110). 

Als  Hydroconchinin  (oder  Hydrochinidin)  sind  zwei  verschiedene  Di- 
stanzen bezeichnet  worden:  einerseits  eine  amorphe  Base,  welche  aus  dem  0* 
chinin  durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  entsteht,  und  welche  iki 
Hydrochinin  sehr  ähnlich,  oder  mit  ihm  identisch  ist  (104),  andererseits  t* 
krystallisirbare,  dem  Conchinin  äusserst  ähnliche  Base  von  der  Zusammensein^ 
C2üH36N2Oa,  welche  von  Forst  und  Böhringer  zuerst  bei  der  Behandlung  n* 
Conchinin  mit  übermangansaurem  Kalium  beobachtet  wurde  (204),  und  22 
scheinend  schon  in  dem  rohen  Conchinin  präexistirt  (270).  * 

Zersetzungen  des  Conchinins.  Durch  Erhitzen  mit  Glycerin  auf  1-S- 
sowie  durch  geeignetes  Erhitzen  seiner  Salze  wird  das  Conchinin,  wie  das  China 
in  Chinicin  Übergeführt. 

Wird  Conchinin  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,125)  stundenlang  auf  140—  h4' 
erhitzt,  so  entsteht  Apoconchinin  und  Methylchlorid;  bei  höchster  Concentrin^ 
der  Salzsäure  wird  Hydro chlorapo conchinin  gebildet  ( 1 1 3). 

Bei  der  Oxydation  durch  übermangansaures  Kalium  liefert  das  Conchmfl 
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dieselbe  Pyridintricarbonsäure,  wie  das  Chinin  und  Cinchonin  (134 
Cinchonidin,  CiyH23N.20. 

Dieses  mit  dem  Cinchonin  isomere  Alkaloid  kommt  neben  Chinin  in  >G 
schiedenen  Chinarinden,  namentlich  in  den  Rinden  von  Citichona  lancijolu  endi 
C.  Tucujensis  vor,  sowie  in  denjenigen  der  in  Ost-Indien  besonders  kulth'ü'-«5 
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Irten  C.  succirubra  und  C.  officinalis  (206,  212).  Es  wurde  von  Winckler  (207), 
847  in  der  Maracaiborinde  (von  C.  Tucujensis)  und  einer  der  Huamalies  ähn- 
ichen  Chinarinde  entdeckt  und  als  »Chinidin«  bezeichnet.  Leers  (208),  schied 
s aus  der  Bogotarinde  (von  C.  lancifolia)  ab.  Pasteur  schlug  den  Namen 
Cinchonidin«  vor  (182). 

Mehrfach  wurden  Gemenge  des  Cinchonidins  mit  anderen  Chinabasen  untersucht  und  als 
tnneintlich  einheitliche  Substanzen  mit  besonderen  Namen  belegt.  Zu  derartigen  Gemengen 
ihlen  das  »Chinidin«  von  Henry  und  Delondre  (209),  (Gemenge  von  Cinchonidin,  Chinin 
ld  anscheinend  Cinchonin  (145,  146),  das  »Cinchonidin«  von  Wittstein  (210),  (=  Howard’s 
Paltochin«,  aus  Cinchonidin  und  Cinchonin  bestehend)  das  »Carthagin«  von  Grüner,  das 
^H’udochinin«  von  Mengadurque  (211),  das  »Chinidin«  von  Koch  (145),  sowie  einige  der 
rschiedenartigen  Substanzen,  denen  die  Bezeichnungen  »Aricin«  und  »Cinchovatin«  beigelegt 
wden  sind,  und  eine  krystallisirbare  Base,  die  de  Vrij  (212),  in  Chinarinden  von  Jamaica  auf- 
od.  Auch  Hesse’s  s.  g.  »Homocinchonidin«  (s.  d.)  verdankt  die  sehr  geringen  Abweichungen 
m Cinchonidip  anscheinend  nur  einer  kleinen  Verunreinigung. 

Winckler  hielt  anfänglich  das  Cinchonidin  fUr  isomer  mit  dem  Chinin.  Leers  wurde 
der  Formel  CJ8H22N20  geführt  (208),  Pasteur  erkannte  die  Isomerie  mit  dem  Cinchonin 
82),  mit  welchem  das  Cinchonidin  dann  die  Formel  C20H24N2O  theilte,  bis  es  dieselbe  neuer- 
ag', gleichzeitig  mit  dem  Cinchonin,  gegen  die  Formel  C2  9H2  2N20  vertauschen  musste  ( 1 39, 
13.1,  (Claus  hält  es  für  wahrscheinlich,  dass  auch  ein  Cinchonidin  von  der  Zusammensetzung 
existire,  ohne  aber  eine  deutlich  erkennbare  Verschiedenheit  von  dem  gewöhn- 
en zu  zeigen  (214).)  Das  als  Nebenprodukt  bei  der  Chininfabrikation  gewonnene  Cinchonidin 
»mmt  häufig  noch  unter  dem  Namen  Chinidin  im  Handel  vor.  Es  pflegt  dann  mit  Chinin  ver- 
einigt zu  sein,  dem  es  die  Eigenschaft  verdankt,  sich  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  grün 
färben. 

Reindarstellung.  Käufliches,  oder  aus  käuflichem  Sulfat  durch  Ammoniak  gefälltes 
ochonidin  wird  wiederholt  unter  jeweiligem  Abpressen  der  Mutterlauge  aus  heissem  Alkohol 
nkrjstallisirt,  wobei  das  Chinin  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Das  krystallisirte  Cinchonidin  ist 
1 neutrales  Sulfat  zu  verwandeln  und  dieses  mehrmals  aus  siedendem  Wasser  zu  krystallisiren. 
fierbei  soll  das  nach  Hesse  ihm  beigemengte  Homocinchonidinsalz  entfernt  werden).  Schliess- 
& wird  das  Cinchonidin  wieder  durch  Ammoniak  gefällt,  getrocknet  und  durch  Auswaschen 
i;  Aether  oder  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  von  den  letzten  Spuren  Chinin  befreit.  — Falls 
ne  Probe  des  käuflichen  Cinchonidins  aus  neutraler  Salzlösung  durch  überschüssiges  Seignette- 
üz  nur  so  unvollständig  gefällt  wird,  dass  das  Filtrat  sich  mit  Ammoniak  trübt,  so  fällt  man 
ßt  das  Ganze  mit  Seignettesalz,  scheidet  aus  der  salzsauren  Lösung  des  gefällten  weinsauren 
*kcs  durch  Ammoniak  das  unreine  Alkaloid  ab  und  verfährt  mit  diesem  wie  angegeben  (213). 

Eigenschaften.  Das  Cinchonidin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  stark  glänzen- 
den, kurzen  Prismen,  aus  verdünntem  Weisgeist  in  schönen,  dünnen  Blättchen. 
Sein  bitterer  Geschmack  ist  weniger  intensiv,  als  der  des  Chinins.  Es  schmilzt 
t>ei  200—201 0 (215,  216).  Bei  10°  löst  es  sich  in  1680  Thln.  Wasser,  in 
16,4  Thln.  Aether  vom  spec.  Gew.  0,7296,  in  19,7  Thln.  80  § Weingeist,  leicht 
in  Chloroform  (30).  Seine  Lösungen  wirken  linksdrehend.  Die  Grösse  des 
Drehungsvermögens  ist  von  der  Natur  des  Lösungsmittels  und  von  der  Tempera- 
lur  abhängig  (35,  217).  Die  Lösungen  zeigen  keine  Fluorescenz.  Sie  geben  mit 
Ammoniak  und  Chlorwasser  keine  Färbung  (208). 

Salze.  Das  Cinchonidin  bildet,  ähnlich  dem  Chinin,  mit  Säuren  neutrale, 
^ure  und  libersaure  Salze. 

Salzsaures  Cinchonidin,  Cx 9I!a 2N20 • HCl -f- H20,  (208,30,31,35).  Sehr  charakte- 
fi^che  Doppelpyramiden  des  monoklinen  Systems.  Aus  übersättigter  Lösung  scheidet  sich  das 
Salz  mit  2H20  in  langen,  asbestartigen,  seideglänzenden  Prismen  ab,  die  sich  unter  der  Mutter- 
te allmählich  in  die  compacteren  Krystalle  der  ersten  Verbindung  verwandeln  (31).  Das 
■wasserfreie  Salz  löst  sich  bei  10°  in  38,5  Thln.,  bei  20°  in  20,1  Thln.  Wasser,  leicht  in 
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siedendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Chloroform,  dagegen  bei  10°  erst  in  325  Thln.  Aether  Qöi. 
Aus  der  Chloroformlösung  scheidet  sich  in  der  Kälte  allmählich  in  kleinen  Nadeln  eine  \er- 
bindung  des  Salzes  mit  Chloroform  ab,  aus  welcher  das  Letztere  an  der  Luft  entweicht  .35'. 
Ueber  das  Drehungsvermögen  vergl.  (35). 

Saures  salzsaures  C.,  C,  9H33N30- 2HC1  + HaO  (20S,  217).  Grosse,  glasglänze*!-*  » 
Krystalle  des  monoklinen  Systems,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist. 

Jodwasserstoffsaures  C.,  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Saures  jodwasserstoffsaures  G,  Cj  9H33N30  • 2HJ-+-  H30  bildet  schöne,  citroac- 
gelbe  Prismen  (30). 

Fluorwasserstoffsaures  C.  Leicht  lösliche,  seideglänzende  Nadeln  (208). 

Salpetersaures  C.,  C19H2<>N30-N03H  + H30  (30).  Grosse  Prismen,  bei  10“  « 
70,5  Thln.  Wasser  löslich,  gegen  100°  unter  Wasserverlust  schmelzend. 

Chlorsaures  C.  Lange,  seideglänzende,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln.  Beim  Er'aram 
schmilzt  das  Salz,  bevor  es  explodirt  (208). 

Schwefelsaures  C.,  2 (C,  9HJ2N30)S04H3  4-  6H30  (207,208,30,35,  199,  213  2tj; 
Dieses  Salz  scheidet  sich  beim  Erkalten  seiner  wässrigen  Lösung  in  langen,  glänzenden  Naära 
oder  Prismen  ab,  welche  an  der  Luft  unter  Verlust  von  nur  1 Mol.  Wasser  verwittern.  Bet 
gestörter,  schnellerer  Krystallisation  erhält  man  das  Salz  in  sehr  feinen  Nadeln,  die  durch  »ff* 
Witterung  vier  von  ihren  6 Mol.  Krystallwasser  verlieren  können.  Aus  concentrirter,  hrÄ» 
Lösung  entstehen  bisweilen  harte,  glänzende  Prismen  mit  nur  3 Mol.  Krystallwasser.  Aus  ter  n 
hol  krystallisirt  das  Salz  mit  2IL,0.  Das  bei  100°  entwässerte  Salz  nimmt  an  feuchter  Lsl 
2H30  auf.  Das  wasserfreie  Salz  löst  sich  bei  12°  in  97,5  Thln.  Wasser,  ziemlich  leicht  osä« 
in  Alkohol,  nur  spurweise  in  Aether.  Das  gewöhnliche,  wasserhaltige  Salz  quillt  beim  lo*  1 
giessen  mit  Chloroform  unter  Wasserverlust  gallertartig  auf  und  löst  sich  dabei  in  etwa  lOCkl 
kaltem,  in  300  Thln.  siedendem  Chloroform.  Die  Lösungen  des  Salzes  wirken  je  nach  oaB 
Lösungsmitteln  in  verschiedenem  Grade  linksdrehend  (146,  217).  Im  Handel  kommt  -£■ 
schwefelsaure  Cinchonidin  häufig  unter  dem  Namen  »Chinidinsulfat-'  vor.  Es  bildet  die  grs~';«j§ 
lichste  Verunreinigung  des  käuflichen  schwefelsauren  Chinins. 

Saures  schwefelsaures  C.,  C,  9H33N30-S04H2  -+-5H,0  (208.  30).  Lange,  gestrdkJ 
leicht  verwitternde  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  beim  Zerreiben  im  Dukdfl 
blauviolett  leuchtend. 

Zweifach  saures  schwefelsaures  C.,  C , 9H33N30 -2  S04H3  -+-  2 H.,0  (30).  Kr*| 
Prismen,  die  sich  in  kaltem  Wasser  nur  langsam  lösen. 

Unterschwefligsaures  C.,  2(C19lI33N30)S3OaH3  + 2HaO  (208,  30).  Dünne,  « 
Prismen,  bei  10°  in  221  Thln.  Wasser  löslich. 

Phosphorsaures  C.,  3(Cj  9H3  .,N30)2P04H3  + 12H..O  (207),  wird  aus  dem  schwel 
sauren  Salz  durch  phosphorsaures  Natrium  als  krystallinischer,  aus  mikroskopischen,  vierseit^l 
Prismen  bestehender  Niederschlag  gefällt. 

Unterphosphorigsaures  C.,  (30).  Zarte  Prismen,  erheblich  leichter  löslich,  als  «h» 
entsprechende  Chininsalz.  • 

Sulfocy  ansaurcs  C. , (98)  Cj  9H3 „N30 • CNSH.  Farblose  Prismen,  bei  20"  B 
305  Thln.  Wasser  löslich.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  giebt  das  Salz  ein  öliges  saure* 
Rhodanat. 

Ameisensaures  C.,  bildet  lange,  seideglänzende  Nadeln  (208). 

Essigsaures  C.,  C,  9I13 3N30 -C3H403 -|-H30  (208,  30).  Leicht  lösliche,  seideglänzenk 
Nadeln. 

Buttersaures  C.,  Leicht  lösliche  Warzen  und  Krusten  (208). 

Oxalsaures  C.  2(C19H33N30)C3H304  -4-6H..O  (208,  30).  Lange  astbestartige  Pris- 
men. Das  wasserfreie  Salz  bildet  aus  kleinen  Nadeln  bestehende  Warzen.  Auch  ein  Sah  mit  j 
2H30  wurde  beobachtet  (35).  252  Thle.  Wasser  lösen  bei  12°  1 Thl.  wasserfreies  Salz. 

Bernsteinsaures  C.  2(C19HJ3N30)C4H604  -+-  2HaO  (30).  Kleine  Prismen,  bei  10' 
in  582,5  Thln.  Wasser  löslich. 

Weinsaures  C.  2(  j 9H33N30)  C4H6Oe -|- 2 HaO  (30,  219)  wird  durch  Seigncttesalx  ak 
weisser,  krystallinischer  Niederschlag  erhalten,  der  im  Ueberschuss  jenes  Salzes  fast  unlöslich  ist. 
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an  reinem  Wasser  bei  10°  1265  Thle.  zur  Lösung  gebraucht  und  aus  siedendem  Wasser  in 
iib<chen  Nadeln  krystallisirt.  Die  Schwerlöslichkeit  des  Salzes  wird  zur  Trennung  des  Cincho- 
kiins  vom  Cinchonin  benutzt. 

Zweifachsaures  weinsaures  CM  Cj 9H3 3N30 • 2C4H606  -f-  3HaO  (218),  krystalli- 
rt  aus  einer  heissen,  mit  sehr  überschüssiger  Weinsäure  versetzten  Lösung  des  vorigen  Salzes, 
1 langen  Prismen.  Wasser  zerlegt  es  in  neutrales  Salz  und  freie  Säure. 

Citronensaures  C.  krystallisirt  aus  neutraler  Lösung  in  kleinen,  schwerlöslichen  Nadeln 
108).  Wird  essigsaures  Cinchonidin  in  concentrirter  Lösung  mit  2 Mol.  Citronensäure  ver- 
tat, so  scheiden  sich  Prismen  ab,  die  anscheinend  das  einbasischo  Salz  sind,  beim  Auflösen  in 
lasser  aber  unter  Bildung  eines  basischeren  Salzes  zersetzt  werden. 

Benzoesaures  C.,  C19H3 3N30  • C7H603  (30).  Kurze  Prismen,  bei  10°  in  340  Thln. 
i'asser  löslich. 

Hippursaures  C krystallisirt  in  langen  Prismen  (208). 

Chinasaures  C.,  Ci9Ha2N.,0,C7Hla0(j  (208  213).  Wasserfreie  Nadeln,  bei  15°  in 
1,6  Thln.  Wasser  und  in  3,7  Thln.  97$  Alkohol  löslich. 

• Salicylsaures  C.,  9Ha  aN30*  CTH60,  (213),  krystallisirt  in  Nadeln,  die  sich  bei  18° 
st  in  766  Thln.  Wasser  lösen. 

Doppelsalze.  Das  Platin  doppelsalz  Cx  9H33N30  2 HCl  • PtCl  4 4-  HaO  (208,  30), 
t ein  blass  orangegelbes,  krystallinisches,  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliches  Pulver.  Das  neu- 
ale  DoppelsaLz,  2(Cj 9H.i3N30  * HCl)PtCl4  4-2HaO  (236),  wird  durch  Natriumplatinchlorid 
c dem  neutralen  salzsauren  Salz  in  kleinen,  orangefarbenen  Prismen  gefällt. 

Golddoppelsalz,  C|9H23N30*2HC1* 2AuC13  (30).  Schön  gelbe,  pulverige  Masse,  bei 
tn  100°  unter  Zersetzung  schmelzend. 

Quecksilberdoppelsalz,  (C19H33NaO*2HCl*HgCl2  (208,  30).  Kleine,  perlglänzende, 
hwer  lösliche  Schuppen. 

Ferro cy anwasserstoffsaures  C.  (30),  ist  ein  dottergelber,  aus  kugeligen  Aggregaten 
der  aus  kleinen  Blättchen  bestehender  Niederschlag. 

Weinsaures  Cinchonidin-Antimonoxyd  (30)  krystallisirt  in  Prismen,  die  in  Alko- 
ol  und  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  sind.  — 

Von  Acidperjodiden  des  Cinchonidins  hat  Jörgensen  (110,  ui)  die  folgenden  darge- 
teilt: Aus  schwefelsaurem  Salz: 

12(C19H93N90)-9S04H3-8HJ-J,4  4-8H30,  — 
4(C19H3aN90)-2S04H3-3HJ  J6-h4Ha0,  - 
8(C19H33N30)-5S04H3-6HJ*Jl3  4-  6HaÖ,  — 

2(C1,H„NaO)SO<  H./HJ  J,  + H,0,  - 
Utt  dem  selensauren  Salz: 

l2(C19H33N30)9Se04H3-8HJ  J34-h8H30,  - 
2(C19H33N30)*Se04Ha*HJ  J4  4*  HaO,  - 

dem  phosphorsauren  und  arsensauren  Salz: 

2(C19H33N30)2P04H,-HJ;J4,  - 
2(C19  HaaN;jO)2 As04  H3-HJ-J4,  - 

dem  oxalsauren  Salz: 

2(C„H„N>O)-C,0.Hj-2HJJ4, 

®id  aus  dem  weinsauren  Salz: 

2(C19H3aNaO)-C4H6Oj.-HJJ3. 

(Diese  Formeln  wurden  übrigens  eigentlich  für  die  ältere  Cinchönidinformel  CaoHa4NaO  be- 
rechnet) — 

Phenol-Cinchonidin  (220),  Phenol  und  Cinchonidin,  in  alkoholischer  Lösung  zusammen- 
gebiacht  verbinden  sich  zu  krystallisirbaren  Verbindungen,  und  zwar  entsteht  Scmiphcnol- 
cinchonidin,  2(Cj  9HaaNa0)-C6H60,  wenn  gleiche  Moleküle,  dagegen  Sesquiphenolcin- 
chonidin,  2Ct  9Ha  aNaO)  * 3 C6H6C),  wenn  auf  1 Mol.  des  Alkaloids  2 bis  3 Mol.  Phenol  an- 
gewandt werden.  Beide  Verbindungen  werden  schon  durch  Alkohol  in  Phenol  und  Cinchonidin 
rerkgt.  Mit  Schwefelsäure  geben  sie:  Schwefelsaures  Phenolcinchonidin,  2(C19HaaNaO) 
4 5 HaO  (98).  Dasselbe  krystallisirt  ebenfalls  aus  einer  mit  Phenolwasser  ver- 
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setzten  heissen  Lösung  von  schwefelsaurem  Cinchonidin  und  kann  durch  Umkmtallisircn  3» 
heissem  Wasser  gereinigt  W'erden.  Weisse,  glänzende,  geruchlose  Prismen,  bei  15°  in  425  TMs. 
Wasser  löslich,  leicht  in  Alkohol.  Säuren  oder  Basen  scheiden  Phenol  ab.  Eisenchloric  fifarbt 
die  Verbindung  nur  gelb.  In  ähnlicher  Weise,  wie  diese  Verbindung  erhält  man:  Salzsäure* 
Phenolcinchon  i di  n,  C19H22N20  ,C6II6O  HCl  4- HaO  (98).  Weisse,  körnige  Kry stallt,  x: 
15°  in  46  Thln.  Wasser  löslich,  schon  bei  100°  neben  Krystalhvasser  Phenol  verlierend. 

Dibromcinchonidin,  C19H20Br2N2O  (223),  das  bromwasserstoffsaure  Salz  bildet  sic; 
wenn  fein  gepulvertes  Cinchonidin  mit  Schwefelkohlenstoff  Ubergossen  und  allmählich  nr.t  de  j 
erforderlichen  Menge  Brom  versetzt  wird.  Die  freie  Base  wurde  nicht  dargestellt.  Aus  jeacz  • 
Salz  lässt  sich  durch  längeres  Kochen  mit  Kalilauge  alles  Brom  entfernen.  Man  erhalt  so  d» 
Dioxycinchon idi  n,  C19H23N2Os  (223),  welches  aus  Alkohol  krystallisirbar  und  in  Sacra 
leicht  löslich  ist  Sein  schwefelsaures  Salz,  2(C19HaaNa0j)S04  Ha  4-  H20,  bildet  stufe 
lichtbrechende,  farblose  Blättchen,  das  saure  schwefelsaure  Salz  harte  Krystallgruppen,  das  Phr> 
doppelsalz,  C4  9H2  2N203  • 2 HCl  • Pt  Cl4,  einen  fast  unlöslichen,  gelben  Niederschlag. 

Acetylcinchonidin,  Cj  9H2 1(C2  H30)N,,0  ( 1 13),  durch  Erhitzen  des  Alkaloid*« 
Essigsäureanhydrid  auf  60—80°  dargestellt,  ist  eine  amorphe,  spröde,  bei  42°  schroelzr-sr 
Masse,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  Chloroform.  Sein  neutrales  we-ir 
saures  Salz  ist  in  warmem  Wasser  weniger  löslich,  als  in  kaltem.  Das  Platindoppelszi 
(2H20)  wird  als  gelber,  flockiger  Niederschlag  erhalten,  der  sich  bald  in  orangerothe,  war» 
förmige  Krystallgruppen  umsetzt.  Das  Gol d d opp eisalz  (1  Hjö)  ist  ein  gelber,  amotftar 
Niederschlag. 

Die  Alkyljodidverbind  11  ngen  des  Cinchonidins  zeigen  gegen  Silberoxri 
und  gegen  Kalilauge  dasselbe  Verhalten,  wie  die  entsprechenden  Verbindung« 
des  Chinins  lind  Cinchonins. 

Jodm  ethyl-Cinchonidin,  C19H22N20'CH3  J (178,  221,  222),  entsteht  leicht 
Addition  von  Methyljodid  zu  Cinchonidin.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  hra  * 
losen  Nadeln,  die  bei  245°  unter  Zersetzung  zu  schmelzen  beginnen  und  bei  255°  eine  ioatfi 
voluminöse,  braunrothe  Masse  liefern.  Das  Trijodid  (118),  ist  nur  in  unreinem  Zustande  asf 
gestellt. 

Chlormethyl-Cinchonid  in,  durch  Zersetzung  der  Jodmethylverbindung  mit  salpe«- 
saurem  Silber  und  der  dabei  erhaltenen  Lösung  mit  Chlornatrium  erhalten,  krystallisirt  leicht  s 
feinen,  seideglänzenden  Nadeln,  die  1 Mol.  Wasser  enthalten  und  nach  dem  Entwässern  ba  \3 9 
schmelzen  (221). 

Methylcinchoninhydroxyd,  C , 9H22  N20 * C H3  - OH,  wurde  durch  Silberoxyd  aas  io 
Jodverbindung  als  braune,  krystallinische  Masse  erhalten  (178). 

Methylci  nchon  idin , Cj  9H2  j (CH3)N.,0  4- H.,0  (221),  erhält  man  durch  vorsichtig 
Erhitzen  des  Jodmethylcinchonidins  mit  Kalilauge.  Es  krystallisirt  aus  Aether  oder  verdünnt* 
Alkohol  in  fast  farblosen,  am  Licht  sich  röthenden  Tafeln.  Schmp.  75  — 76°  (uncoTrig).  Bec 
Erhitzen  auf  130°  entweicht  das  Krystalhvasser,  worauf  dann  die  Ölige  Flüssigkeit  nicht  ber 
Erkalten,  sondern  erst  durch  Anziehung  von  Wasser  wieder  erstarrt.  Die  Salze  dieser  Bas. 
sind  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich,  sehr  hygroskopisch  und  nur  schwierig  krystallisirbar.  Dv* 
salzsaure  Salz  unterscheidet  sich  durch  diese  Eigenschaften  von  dem  isomeren  »Chlonnetjv'* 
Cinchonidin«.  Sein  Platindoppelsalz  ist  ein  hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag  von  i* 
Zusammensetzung:  C19H31(CH3)N20-2HCl*PtCl4  4-3HaO. 

Jodmethyl-Methyl  cinchonidin,  Cj9Hai  (CH3)NaO  • CHSJ  4-  2HaO,  (221)  emstek' 
leicht  schon  in  der  Kälte  aus  seinen  in  Alkohol  gelösten  Bestandtheilen.  Farblose  Prismen,  <Sc 
Uber  Schwefelsäure  unter  Verlust  von  1 11,0  verwittern,  bei  105 — no°  den  Rest  des  Wasser* 
verlieren. 

Dijodmethyl-Cinchonidi  n,  C,9H22NaO,2CHJJ,  bildet  sichbei  mehrstündigem  Erhrtxs 
der  Monojodmethylverbindung  mit  Methyljodid  auf  100°.  Es  krystallisirt  in  grossen,  bernstein- 
gelben Prismen  und  liefert  mit  Kalilauge  eine  in  Aether  leicht  lösliche  jodfreie  Base  (221). 

Jodäthyl-Cinchonidin,  C,  jHjjNjOCjHjJ  (104,  140,  222).  Lange,  farblose  Nadeln 
die  bei  etwa  249°  unter  Zersetzung  zu  schmelzen  beginnen.  Mit  Salzsäure  bildet  es  «n  * 
intensiv  gelben  Nadeln  krystalhsirendes  Salz. 
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Aethylcinchonidintrijodid,  Cj 9H2 2N20 ’C3H5 J3,  wird  durch  Zusatz  von  Jodlösung 
ur  wässrigen  Lösung  des  Jodäthylcinchonidins  als  rothbrauner  Niederschlag  erhalten  (140). 

Chloräthyl-Cinchonidin,  9H3 2N20' C2H5C1 -f- 3HaO,  ist  von  Howard  (104)  dar- 
;estellt,  der  aus  der  Jodäthylverbindung  durch  Silberoxyd  ch  eine  Lösung  der  Ammoniumbase 
lethylcinchonidinhydroxyd  gewann. 

Bromäthyl-Cinchonidin,  C19H32N3  OC3Hs  Br  (104,  214)*  entsteht  schon  bei  ge- 
'ohnlicher  Temperatur.  Weisse,  würfelartige  Krystalle. 

Aethylcinchonidin,  C19H31(Ca  Hs)N30  (222),  wird  schon  durch  Kochen  mit  ver- 
einter Kalilauge  aus  dem  Jodäthyl-Cinchonidin  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  Aether  oder  Alkohol 
1 wasserhellen  Nadeln,  die  sich  am  Licht  röthen  und  bei  90°  schmelzen.  Löslich  in  Benzol, 
hlorofonn,  Schwefelkohlenstoff,  unlöslich  in  Wasser.  Es  bildet  äusserst  leicht  lösliche,  nicht 
rystallisirbare  Salze.  Das  Platindoppelsalz,  C19H3l(C3H5)N20'2HCl'PtCl4  4-  HaO,  ist 
in  hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

Jodäthyl- Aethy  lcinchonidin,  Cj  9H3 1(C3H5)NaO • C3  H4 J (222),  entsteht  schon  bei 
jewohnlicher  Temperatur.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  farblosen,  wasserfreien  Nadeln, 
lic  bei  257°  unter  Zersetzung  zu  schmelzen  beginnen.  Durch  Kalilauge  wird  es  unter  Ab- 
paltung  von  Jodwasserstoff  in  eine  neue  Base  übergeführt. 

Jodmethy  1-Aethylcinc honidin  ist  der  vorigen  Verbindung  durchaus  ähnlich. 

Amylcinchonidin.  Amylbromid  wirkt  erst  bei  150—200°  auf  Cinchonidin  ein.  Aus 
kr  entstehenden  Verbindung  wird  das  Amylcinchonidin  schon  durch  Ammoniak  als  braune 
acht  krystallisirbare  Substanz  gefällt  (214). 

Zwei  Phenyl-Cinchonidine  (1 1 5)  vergl.  (216),  hat  Claus  durch  Erhitzen  von  Cincho- 
nin mit  Anilin  gewonnen.  Die  a-Verbindung  wurde  als  ein  in  Aether  lösliches  Oel,  die  ß-Ver- 
•indung  als  ein  darin  unlösliches,  braunes  Pulver  erhalten.  Ihre  einfachen  Salze  konnten  nicht 
(i  krystallisirter  Form,  die  Platindoppelsalze  aber  in  reinem  Zustande  gewonnen  werden. 

Zersetzungen  des  Cinchonidins.  Durch  Erhitzen  mit  Glycerin  auf 
•80—210°  oder  durch  Erhitzen  seines  Disulfats  auf  135°  wird  das  Cinchonidin 
nCinchonicin  übergeführt  (145,  183).  Mit  Salzsäure  erhitzt  giebt  es  je  nach  der 
3oncentration  der  Säure  Apocinchonidin  oder  Hydrochlorapocinchonidin  (113). 
Beim  Erhitzen  mit  Kaliumhydroxyd  entsteht  Chinolin  (208).  Die  Oxydation 
les  Cinchonidins  mit  Salpetersäure  führt  zu  denselben  Produkten,  wie  die  des 
Cinchonins  (189).  Bei  gemässigter  Einwirkung  von  übermangansaurem  Kalium 
»'ird  Ameisensäure  und  das  dem  aus  Cinchonin  entstehenden  Cinchotenin  isomere, 
aber  linksdrehende  Cinchotenidin  gebildet  (139,  215).  Durch  energischere 
Einwirkung  des  übermangansauren  Kaliums  entsteht  dieselbe  Pyridintricarb  on- 
säure,  wie  aus  Chinin,  Conchinin  und  Cinchonin  (135). 


Hydrochinin , C3  0H2  6N302.  Von  Hesse  (271)  1882  aus  den  Mutterlaugen  des  schwefel- 
«uren  Chinins  isolirte  Base.  (Nicht  zu  verwechseln  mit  dem  ebenfalls  als  »Hydrochinin«  be- 
uichneten  Produkt  der  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  Chinin).  Das  Alkaloid  wird 
lus  seiner  blau  fluorescirenden  Lösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  durch  Ammoniak  in  weissen, 
amorphen,  bald  krystallinisch  werdenden  Flocken  gefällt.  Es  enthält  im  lufttrocknen  Zustande 
Erystallwasser,  Schmp.  108°  (uncorrig.)  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  beim  Verdunsten 
dieser  Losungen  amorph  zurückbleibend.  Mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  giebt  es  die  Chinin 
fwetion.  Von  übermangansaurem  Kalium  wird  es  in  saurer  Lösung  nur  langsam  angegriffen. 

bas  schwefelsaure  Salz,  2(C20H36N2O2)  S04H2  4-  8HaO,  krystallisirt  in  farblosen, 
m Wtcm  Wasser  schwerlöslichen  Nadeln.  Es  wirkt  unter  gleichen  Bedingungen  in  saurer 
Losung  weniger  stark  linksdrehend,  als  das  Chininsalz.  Das  weinsaure  Salz  2(C20H36N2O2)* 
4-  HjO  bildet  farblose  Prismen,  in  kaltem  Wasser  schwer,  aber  doch  leichter  als  das 
Chininsalz  löslich.  Das  Platin  doppelsal z , C20H36N3O.2  ’2HC1  • PtCl4  4-  2H20,  ist  ein  zu- 
Qächst  amorpher,  später  krystallinischer,  gelber  Niederschlag. 

Hydroconchinin , C30H36N2O2.  Dem  Conchinin  sehr  ähnliche  Base,  zuerst  von  Forst  und 


Digitized  by  Google 


2 So 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Bohringkr  (204),  bei  der  Behandlung  von  Conchinin  in  saurer  Lösung  mit  übennangansau^ea 
Kalium  erhalten,  anfangs  fUr  ein  Oxydationsprodukt  des  Conchinins,  erst  später  (270',  füT  txo 
im  rohen  Conchinin  präexistirenden  Begleiter  desselben  gehalten.  Von  Hesse  (271)  aus  4es 
Mutterlaugen  des  schwefelsauren  Conchinins  dargestellt. 

Das  Hydroconchinin  krystallisirt  aus  Weingeist  in  dünnen,  leicht  verwitternden  Prismen  tut 
2 | Mol.  Krystallwasser,  aus  der  verdunstenden  ätherischen  Lösung  in  dicken,  rhombischen  Tafeln 
Leicht  löslich  namentlich  in  heissem  Weingeist  und  in  Chloroform,  ziemlich  schwer  in  Aethc 
Schmp.  168°  (uncorrig.)  (271).  Rechtsdrehend.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch.  Ds?  f 
Lösung  in  verdünnten  Säuren  zeigt  starke,  blaue  Fluorescenz.  Mit  Chlorwasser  und  Ammonak  ^ 
tritt  Grünfärbung  ein. 

Salz  sau  res  H.  Leicht  lösliche  kurze  Nadeln. 

Jodwasserstoffsaures  H.,  Ca0H26NaO2*  HJ.  Breite,  gestreifte  Nadeln,  in  kafca; 
Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Schwcfelsaurcs  H.,  2(C20H2fiN3Oa)SO4Ha  -f-  12HaO,  bildet  beim  langsamen  Va- 
dunsten  der  wässerigen  Lösung  derbe,  flächenreiche  Krystalle,  die  an  der  Luft  verwittern  »4.. 
(Zarte  Nadeln,  271).  Das  Platindoppelsalz,  CJ0H26NaOa*2HCl*PtCl4 -J- 2HaO,  kiysö5r 
sirt  aus  warmer,  verdünnter  Salzsäure  in  kurzen,  orangefarbenen  Nüdelchen.  — 

Durch  übermangansaures  Kalium  wird  das  Hydroconchinin  in  saurer  Lösung  nur  sci»r  ’ 
angegriffen.  Bei  der  Oxydation  durch  Chromsäure  und  S:';wefelsäuTe  liefert  es,  wie  das  Ccodr  * 
nin,  Chininsäure  (270). 

Hydrocinchonin  (Cinchotin),  C19Ha4N20.  Zuerst  von  CAVENTOü  und  WlLLM  ( 1 4 1 L Ä- 
der  Oxydation  von  schwefelsaurem  Cinchonin  mit  übermangansaurem  Kalium  beobachtet.  Et 
Frage,  ob  das  Hydrocinchonin  bei  dieser  Operation  aus  dem  Cinchonin  entstehe  (31,  2641  ode 
in  letzterem  als  Beimengung  präexistire  ( 1 4 1 , 167,  130),  ist  neuerdings  in  letzterem  Sinne  as- 
schieden  worden  (270,  271).  Das  Hydrocinchonin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  gUnar- 
den  Prismen,  die  bei  16°  in  13G0  Thln.  Wasser,  bei  20°  in  534  Thln.  Aether  löslich  sat 
(31).  1 Liter  90$  Alkohol  löst  bei  15°  7,25  Grm.  (141).  die  Lösung  reagirt  alkalisch.  Schmeiß 
268°  (uncorrig.)  (141).  Rechtsdrehend. 

Salze.  Salzsaures  H.,  C19H24N20'HC1  + 2H20  (31,264),  feine,  farblose  Nadeln,  *. 
10°  in  47,2  Thln.  Wasser  löslich,  schwer  in  Kochsalzlösung. 

Saures  salzsaures  H.,  C7  9Ha4N.,0  * 2 HCl  (264).  Glänzende  Krystalle,  leicht  löslich  3 
Wasser,  schwer  in  Weingeist. 

Bromwasserstoffsaures  H.,  C,  9H24NaO  *HBr  4*2HaO  (264). 

Saures  bromwasserstoffsa  urcs  H.,  C1  ^H., 4N..O • 2H Br.  Spröde  Nadeln,  leicht  ks- 
lich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

Jodwasserstoffsaures  H.,  C19H24N20*HJ  + H20  (31,264).  Durch  Fällung  mit  Jo4- 
kalium  darstellbar.  Farblose  Nadeln,  in  Jodkaliumlösung  schwer  löslich. 

Salpetersaures  H.,  C,  5H34N30*N03H-f-H20  (264),  scheidet  sich  beim  Verdunste» 
seiner  weingei -tigen  Lösung  als  gelbliches  Oel  ab,  welches  sich  allmählich  in  schöne,  tafel- 
förmige Krystalle  verwandelt. 

Schwefelsaures  H.,  2(C,  9H94N20)S04H2  -f-  12H20  (31,  167,264),  krystallisirt  a* 
Wasser  in  feinen,  spröden  Nadeln,  aus  Alkohol  in  durchsichtigen  Tafeln  des  hexagonalen  System* 
die  an  der  Luft  verwittern.  Bei  13°  in  30,5  Thln.  Wasser  löslich. 

Sulfocy ansaures  H.,  C1!)H.J<N,,0,CNSH  (264),  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  ;» 
langen  Nadeln,  in  kaltem  schwer,  in  Rhodankaliumlösung  fast  gar  nicht  löslich. 

Oxalsaurcs  H. , 2(Cj  9HJ4N20)'C204IL,  -+-H30  { 264 ),  scheidet  sich  aus  der  über 
Schwefelsäure  verdunstenden  Lösung  in  weichen  Nadeln  aus,  die  sich  bei  10°  in  86  Thln.  Wasser 
lösen. 

Weinsaures  H.,  2(C19Ha4N30)*C4H606  -4-2HaO  (31,264).  Leicht  lösliche  Nadelt 

Saures  weinsaures  H.,  C,  9H24N20  C4Hl506  4H20  (31,264),  Nadeln,  die  sich  bc 

16°  in  78  Thln.,  in  der  Hitze  sehr  leicht  in  Wasser  lösen. 

Benzoesaurcs  H.,  Cj  9H34NaO  * C7H6Oa  (264).  Kleine,  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer  lösliche  Nadeln. 
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Platindoppelsalz,  C4  9H,  4N.,0*2HCl'PtCl4  (141),  ziemlich  grosse,  glänzende  Krystalle, 
j Salzsäure  leicht  löslich. 

Mit  1 Mol.  Methyljodid  giebt  das  Hydrocinchonin  schon  in  der  Kälte  das  gut  krystallisirende 
ndid  einer  Ammoniumbase.  Chromsäuremischung  erzeugt  Cinchoninsäure  (264).  (IIessk  271, 
rhielt  aus  einer  China  ctiprea  ein  Hydrocinchonin  mit  mehrfach  abweichenden  Eigenschaften: 
cnmelzp.  25b°  (uncorrig.)  Platindoppelsalz:  amorphes  Pulver  mit  2 ILO). 

Hydrodnchonidin.  C19HJ4NaO.  Von  Forst  und  Höhringer  (264),  bei  der  Oxydation  un- 
rinen  Cinchonidins  mit  übermangansaurem  Kalium  beobachtet  und  anfänglich  für  ein  Oxydations- 
rodukt  erklärt,  später  als  in  dem  angewandten  Cinchonidin  präexistirend  erkannt  (270).  Wahr- 
dieinlich  identisch  mit  Hesse’s  »Cinchamidin«  (215,  270,  271}.  Von  dem  Cinchonidin,  dem  es 
mst  sehr  ähnlich  ist,  unterscheidet  das  Alkaloid  sich  durch  seine  Widerstandsfähigkeit  gegen 
is  genannte  Oxydationsmittel  und  seinen  hohem  Schmelzpunkt,  (229°)  vom  Hydrocinchonin, 
em  es  sich  in  seiner  Krystallform  (kurze,  feine  Nädelchen)  nähert,  durch  grössre  Löslichkeit  in 
feingeist  und  seine  linksdrehende  Wirkung. 

Das  schwefelsaure  Salz  enthält  6HaO;  das  weinsaure  und  das  sulfocyansaure 
alz  sind  relativ  schwer  löslich.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  entsteht 
iinchoninsäure  (270). 

Hamodruhonidin,  C19HaaNaO.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  Hesse  ein  mit  dem  Cincho- 
idin  isomeres  und  ihm  äusserst  ähnliches  Alkaloid,  welches  dasselbe  mitunter  in  kleinen  Mengen 
egleiten,  in  erheblicherer  Menge  namentlich  in  einigen  rothen,  sudamerikanischen  Chinarinden 
ctrkommen  soll  (199,  224,  213,  227,  215),  Nach  den  Untersuchungen  von  Skraup  und  von 
’uüs  ist  das  Homocinchonidin  nur  ein  etwas  verunreinigtes  Cinchonidin  (139,  225,  226,  228, 
•16,  229,  214). 

Ciruhonichin  nennt  Drygin  (ioi),  ein  in  käuflichem  salzsaurcn  Chinin  gefundenes,  angeblich 
eues  Alkaloid,  welches  sich  bei  der  Darstellung  des  salzsauren  Chinin-Harnstoffs  in  dessen 
lutterlaugen  anhäufen  und  von  dem  Cinchonidin  durch  grössre  Löslichkeit  in  Aether  und  Chlo- 
rform, sowie  durch  grössre  Löslichkeit  seines  Sulfats  in  Wasser  unterscheiden  soll. 

Chinichin  soll  sich  als  ein  weiteres  neues  Alkaloid  aus  der  Mutterlauge  des  salzsauren 
hinin-Hamstoffs  isoliren  lassen  (230).  Es  krystallisirt  in  durchsichtigen  Rhomboedern,  sein 
chwer  lösliches  Sulfat  in  diamantglänzenden,  harten,  rhombischen  Prismen. 

Diconchinin , C40H46N4O3  ( 1 94).  Amorphes  Alkaloid,  welches  das  Chinin  und  Conchinin 
uscheinend  in  allen  Chinarinden  begleitet  und  den  wesentlichsten  Bestandteil  des  sogen, 
'hinoidins  ausmacht.  Hesse  vermuthet,  dass  cs  in  naher  Beziehung  zum  Conchinin  stehe, 
1CJ4H14NjO,  — H.,0  = C40H4GN4O3)  vermochte  aber  nicht,  es  in  Conchinin  Uberzuführen, 
fas  Diconchinin  scheint  nur  amorphe  Salze  zu  bilden,  Es  fluorescirt  in  schwefelsaurer  Lösung 
rie  Chinin  und  Conchinin  und  giebt  wie  diese  mit  Chlor  und  Ammoniak  eine  grüne  Färbung, 
-s  wirkt  rechtsdrehend.  Beim  Erhitzen  mit  1 Mol.  Schwefelsäure  bildet  es  kein  Chinicin. 

Dicinchonin , C40H4SN4Oa  (?)  vermuthet  Hesse  (194)  in  Chinarinden,  welche  reich  an 
Cinchonin  und  Cinchonidin  sind,  resp.  in  dem  aus  solchen  Rinden  gewonnenen  Chinoidin. 

Ckmamm. , C4 gHJ4NaOa.  Von  Hesse  1872  in  einer  indischen  Chinarinde  von  Cinchona 
•tucirubra  entdeckt  (23 1),  und  seitdem  in  allen  aus  Britisch  Indien  oder  Java  kommenden  Rinden 
on  C.  succirubra,  C.  ofjicinalis,  C.  Calisaya  var.  javanica , C.  Calisaya  var.  Ltdgeriana , sowie  in 
ielen  sudamerikanischen  Chinarinden  verschiedener  Abstammung  aufgefunden  (194,  232). 

Die  Zusammensetzung  drückte  Hesse  anfänglich  durch  die  Formel  CaoHJ6NaOa  aus. 
l>ie  Zersetzungsprodukte  des  Alkaloids  veranlassten  ihn  später  zur  Annahme  der  Formel 
Ci9H34NsOa  (194)-  Von  den  Analysen  (194,  234,  235),  haben  die  neuesten  ebenfalls  zu  dieser 
rormel  geführt. 

Darstellung  (217,  233,  194,232).  Die  Mutterlaugen  des  aus  chinamin haltigen  Rinden 
gewonnenen  schwefelsauren  Chinins  werden  durch  Seignettesalz  von  den  dadurch  fällbaren  Alka- 
loiden befreit,  dann  mit  Ammoniak  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Aether  hehandelt,  welcher  die 
Hauptmenge  des  Cinchonins  ungelöst  lässt,  und  die  gelösten  Alkaloide  in  essigsaure  Lösung 
tibergeführt.  Diese  wird  neutralisirt  und  in  der  Wärme  so  lange  mit  Khodankalium  versetzt,  bis 
nach  dem  Erkalten  sich  kein  Cinchonin  mehr  nachweisen  lässt.  Die  klare  Lösung  fällt  man 
dann  mit  Natronlauge  und  löst  den  harzigen  Niederschlag  in  siedendem  80  § Weingeist,  worauf 
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beim  Erkalten  das  Chinamin  krystallisirt.  Es  wird  durch  Behandeln  mit  Thierkohle  und  ln- 
krystallisiren  gereinigt. 

Eigenschaften.  Lange,  asbestartige  Prismen,  ähnlich  dem  Schwefelsäuren  Chmir*. 
Wasserfrei.  Ucber  120°  zersetzt  cs  sich  allmählich  unter  Braunfärbung.  Bei  schnellerem  Er- 
hitzen im  Capillarröhrchen  schmilzt  es  fast  ohne  Färbung  bei  172°.  In  Wasser  ist  es  nnr  «be- 
weise löslich  (1  : 1516  bei  16°).  Bei  20°  löst  es  sich  in  32  Thln.  Aether,  in  105  Thln.  8Ö| 
Weingeist,  viel  reichlicher  in  absolutem  Alkohol  (31).  Ammoniak  und  Alkalien  lösen  weht 
reichlicher,  als  reines  Wasser.  Cinchaminsalzlösungen  werden  durch  dieselben  zunächst  milchig 
getrübt,  worauf  sich  zarte  Prismen  abscheiden.  Die  Lösungen  des  Cinchamins  wirken  reckte 
drehend.  Die  Grösse  der  Drehung  ist  bei  verschiedenen  Lösungsmitteln  sehr  verschied« 
(234,  235).  Für  die  1$  Lösung  in  absolutem  Alkohol  ist  (a)D~  4-  104°.  Die  Losungen  ® 
verdünnten  Säuren  fluoresciren  nicht.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch. 

Reactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  in  der  Kälte  farblos,  beim  Erwärmen  £*xbs 
sich  die  Lösung  gelb  bis  braun.  Concentrirte  Salpetersäure  nimmt  schon  in  der  Kälte  eat 
gelbe,  später  orangerothe,  schliesslich  hellgelbe  Färbung  an  (31).  Mit  salpetersäurehaitfe' 
Schwefelsäure  giebt  eine  Cinchaminsalzlösung  an  der  Berlihrungsstelle  eine  orangerothe  bis  brzsc 
rothe  Färbung,  die  beim  VctdUnnen  mit  Wasser  in  Purpurroth  und  schliesslich  in  Rosenrct;  . 
übergeht.  Auf  Papier  fast  eingetrocknete  schwefelsäurehaltige  Cinchaminsalzlösung  wird  daiü  j 
Dämpfe  von  Chlorperoxyd,  wenn  wenig  Schwefelsäure  zugegen  war  bräunlich,  bei  mehr  Schwtöf- 
säure  dunkelblau  gefärbt.  An  feuchter  Luft  gehen  beide  Färbungen  in  Rosenroth  über  (234. 
Mit  Chlorwasscr  und  Ammoniak  zeigt  das  Chinamin  keine  Grünfärbung.  Durch  Phenol 
werden  seine  Salze  nicht  gefällt. 

Salze.  Das  Chinamin  ist  eine  cinsäurigc  Base;  es  bildet  mit  einbasischen  Säuren  ca: 
neutrale,  mit  zweibasischen  ausserdem  einfach  saure  Salze.  Letztere  sind  amorph  und  kuär 
veränderlich.  Die  Salze  schmecken  stark  bitter. 

Salzsaures  Ch.,  Cj 9H2iNa02  • HC1  + H20  (31,234,232),  farblose,  derbe  Prism«. 
leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  weniger  in  verdünnter  Salzsäure. 

Bromwasserstoffsaures  Ch.,  C}  9H2  4N.,02  • II  Br-|-H20  (234,  232).  Schöne,  der*  I 
Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  namentlich  in  Alkohol. 

Jodwasserstoffsaures  Ch.,  C,  9H24N202  *HJ  (31,234).  Kleine,  farblose  Priszni;. 
leicht  in  siedendem,  schwer  in  kaltem  Wasser  (1  : 71  bei  16U)  löslich,  sehr  wenig  in  Jodkahzc- 
lösung. 

Salpetersaures  Ch.,  C19H24N202-N03H  (234).  Monokline  Prismen,  bei  15°  n 
16,5  Thln.  Wasser  löslich. 

Chlorsaurcs  Ch. , C4 9H24N3Oa  «ClOgH  (234).  Rhombische  Krystalle,  bei  16*  c 
in  137  Thln.  Wasser  löslich. 

Ueberchlorsaures  Ch.,  Cj 9H24N2Oa ‘CI 04H  (234).  Anscheinend  monokline  Krystai. 

Schwefclsaures  Ch.,  (31,  234).  Sehr  leicht  löslich,  nur  schwierig  in  sechsseitigen  Blär- 
chen  oder  kurzen  Prismen  krystallisirend. 

Saures  schwefelsaurcs  Ch.,  (233),  wird  nur  als  gelblicher,  unkrystallisirbarer  Rtickstaz - 
erhalten. 

Ameisensaurcs  Ch.,  (234),  bildet  federförmige  Krystalle. 

Essigsaures  Ch.,  (31).  Amorph,  leicht  löslich. 

Oxalsaures  Ch.,  234,  232),  krystallisirt  schwierig  in  derben  Nadeln. 

Weinsaures  und  saures  weinsaurcs  Ch.  sind  amorph  und  leicht  löslich  (31,234 
ebenso  benzoesaures,  salicylsaures  und  chinasaures  Chinamin  (232). 

Doppelsalze.  Die  PI  at in  v erbi  nd  ung  2(C,  9H24N2Oj  *HCl)PtCl4  -f-2H90  (31,  233. 
234,  232),  wird  nur  aus  concentrirter  Lösung  niedergeschlagen.  Einmal  abgeschieden  ist  s* 
schwer  löslich  in  reinem,  aber  leicht  in  säurehaltigem  Wasser.  In  trocknem  Zustande  ist  sie  bei 
100°  beständig,  feucht  zersetzt  sie  sich  selbst  in  der  Kälte  und  im  Dunkeln,  wobei  sie  ane 
rosenrothe,  mit  Salzsäure  sich  dunkelblau  färbende  Masse  bildet. 

Das  Golddoppelsalz  (31),  ist  ein  gelblich  weisser,  amorpher  Niederschlag,  der  sich 
leicht  unter  Annahme  einer  purpurrothen  Färbung  und  Abscheidung  von  Gold  zersetzt. 

Das  Quecksilberdoppelsalz  (31),  wird  nur  aus  concentrirter  Chinaminsalzlosung  durch 
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Quecksilberchlorid  als  amorpher  Niederschlag  gefällt.  Jodwasserstoffsaures  China min- 
Quecksilberj  odid  (31),  gelber,  amorpher  Niederschlag,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Beim  Erwärmen  von  Chinamin  mit  Aethyljodid  und  Alkohol  scheint  Jo d ät  hy  1-CIii  nami  n zu 
entstehen  und  beim  Verdunsten  amorph  zurückzubleiben.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  sich 
dieser  Rückstand  allmählich,  unter  Bildung  von  jodwasserstoffsaurem  Chinamin.  Durch  Erhitzen 
mit  Essigsaureanhydrid  auf  60 — 80°  wird  aus  dem  Chinamin  nicht  ein  Acetylchinamin,  sondern 
das  um  IL.O  ärmere  Acetyl-Apochinamin  erhalten.  Durch  kurzes  Kochen  mit  20  Thln.  Salz- 
säure vom  spec.  Gew.  1,125  wird  das  Chinamin  unter  Braunfärbung  in  Apochinamin  tiberge- 
itihrt.  Bei  längerem  Kochen  entsteht  eine  in  verdünnter  Salzsäure  äusserst  schwer  lösliche  braune 
Substanz.  Erhitzen  mit  kalt  gesättigter  Salzsäure  auf  140°  verwandelt  das  Chinamin  in  eine 
»autschukähnliche,  in  allen  Lösungsmitteln  unlösliche  Masse.  Eine  Auflösung  von  Chinamin  in 
10  Thln.  13  $ Salzsäure  färbt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bald  gell»,  dann  roth,  trübt  sich 
darauf  und  scheidet  neben  einem  rothem  Oel  farblose  Krystallc  von  salzsaurem  Chinamidin  ab  (232). 

Cinckvnamvi , C19H.,4N20  (236;.  Dieses  mit  dem  Hydrocinchonin  (isomere  Alkaloid  wurde 
ISS  1 von  Arnaud  neben  Cinchonin  in  einer  sehr  dichten,  dunkelbraunen  columbischen  China- 
inde  von  unbekannter  Abstammung  gefunden. 

Die  gepulverte  Rinde  wurde  mit  Kalkmilch  eingetrocknet,  mit  heissem  Alkohol  erschöpft, 
nach  dem  Abdestilliren  des  letzteren  der  Rückstand  in  überschüssiger  verdünnter  Salzsäure  auf- 
jenommen,  worauf  sich  das  in  der  Kälte  schwer  lösliche  salzsaure  Cinchonamin  krystallinisch 
ibsehied  und  so  von  Cinchoninsalz  getrennt  wurde.  Das  Cinchonamin  ist  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  löslich  bei  17°  in  100  Thln.  Aether  (spec.  Gew.  0,72)  und  in  31,6  Thln.  90$  Alkohol. 
Ei  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  glänzenden,  wasserfreien  Prismen,  beim  Verdunsten  seiner 
ätherischen  Losung  in  feinen  Nadeln.  Es  schmilzt  gegen  195°  und  erstarrt  zu  einer  durch- 
weinenden, amorphen  Masse.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch.  Sie  wirkt  rechts- 
irehend  (a)i>  = 1 17,9°. 

Die  Salze  sind  meistens  schwer  löslich.  Ihre  sauren  Lösungen  fluoresciren  nicht.  Der 
jeschmack  ist  nur  schwach  bitter. 

Salzsaures  Cinchonamin  Cj  9H24N20 ‘ HCl  -+-  H20  krystallisirt  sehr  leicht  in  Prismen 
oder  Tafeln,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Das  salpetersaure  Salz  ist  ein  in 
rerdünnter  Salpetersäure  fast  unlöslicher,  krystallinischer  Niederschlag.  Auch  das  Jodwasserstoff 
sznre  und  das  essigsaure  Salz  sind  krystallinisch  und  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 
Dagegen  löst  sich  das  sch wefel sa ur  e C.  (2(Cj  9H24N20)S04H2,  bei  l00°  getrocknet)  sehr 
kicht  in  Wasser  und  krystallisirt  nur  aus  Alkohol.  Das  Platindoppelsalz  2(Cj  9II24N20' 
HG)  PtCl4  ist  ein  sehr  schwer  lösliches,  hellgelbes,  krystallinisches  Pulver. 

Conchiruwiin,  C19H24N202.  Dieses  Alkaloid,  von  Hesse  zuerst  in  einer  Rinde  von 
Cwkona  succirubra  gefunden  (199,  237)  ist  anscheinend  ein  steter  Begleiter  des  Chinamins.  Die 
fonnel  C19Ha4NaOj,  nach  welcher  es  mit  dem  letzteren  isomer  ist,  wurde  von  Oudemans  be- 
stätigt (238). 

Darstellung.  Bei  der  Gewinnung  des  Chinamins  bleibt  das  Conchinamin  in  den  alko- 
holischen Mutterlaugen  desselben.  Aus  dem  Verdampfungsrückstand  dieser  Mutterlaugen  wird  es 
neben  amorphen  Basen  durch  siedendes  Ligroin  ausgezogen.  Nachdem  sich  beim  Erkalten  die 
Hauptmenge  der  amorphen  Basen  ausgeschieden  hat,  wird  die  übrige  Lösung  mit  verdünnter 
Essigsäure  geschüttelt  und  die  essigsaure  Lösung  mit  Natronlauge  gefällt.  Den  harzigen  Nieder- 
Khlag  knetet  man  mit  lauwarmem  Wasser  aus,  löst  ihn  in  heissem  Alkohol  und  sättigt  die 
Losung  mit  Salpetersäure,  worauf  binnen  einigen  Tagen  das  salpetersaure  Conchinamin  aus- 
*rystalli$irt.  Es  wird  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt,  in  heissem  60  J Weingeist  gelöst 
und  dureh  Ammoniak  gefällt. 

Eigenschaften.  Das  Conchinamin  krystallisirt  aus  60$  Weingeist  in  langen,  vierseitigen 
wasserfreien  Prismen,  aus  Aether  und  Ligroin  in  derberen  Prismen.  ln  diesen  Lösungsmitteln 
und  namentlich  in  Chloroform  ist  es  sehr  leicht,  in  Wasser  fast  gar  nicht  löslich.  Die  alkoholische 
Losung  reagirt  stark  alkalisch.  Das  Conchinamin  schmilzt  bei  123°  (corrig.)  und  erstarrt  strahlig 
«ysUllinisch.  Es  wirkt  stark  rechtsdrehend.  Für  seine  Lösung  in  97  $ Alkohol  (c  = 2,  t = 15) 
Hnd  Hesse  («)  D = 204,6°. 
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In  seinen  Reactionen  stimmt  das  Conchinamin  ganz  mit  dem  Chinamin  überein,  de»  es 
überhaupt  in  chemischer  Beziehung  sehr  nahe  steht. 

Salze.  Die  neutralen  Salze  des  Conchinamins  sind  im  Allgemeinen  etwas  leichte? 
krystallisirbar,  als  diejenigen  des  Chinamins. 

Salzsaures  C.  C19H24NaO s *HC1  (237),  wird  leicht  in  grossen,  octaedriscben  KrysaEoi  , 
erhalten,  die  ziemlich  leicht  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  löslich  sind. 

Jodwasserstoffsaures  C.  Cj  9H24N2Oa  H J (238,  237),  bildet  ziemlich  leicht  loshchs 
Prismen;  es  kann  durch  Fällung  des  essigsauren  Salzes  mit  Jodkalium  gewonnen  werden. 

Salpetersaures  C.,  Cj 9H24NaOa *NOaH  (238,  237),  krystallisirt  in  Prismen,  dk  e 1 
kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  etwas  leichter  löslich  sind. 

Schwefelsaures  C.,  2(C19H24Na0a)S04Ha  (237).  Sehr  lange,  in  Wasser  und  Alko- 
hol leicht  lösliche  Prismen. 

Oxalsaures  C.,  2(C19H24Na02)Ca04Ha  + 3HaO  (238.  237).  Wenig  in  kaltem,  kscist 
in  siedendem  Wasser  und  in  Weingeist  löslich.  Es  verliert  bei  95°  sein  KrvstallwasscT,  setex 
dann  bei  105°  und  verwandelt  sich  in  oxalsaures  Chinamicin,  schliesslich  unter  Wusemns 
in  Apochinaminsalz. 

Saures  oxalsaures  C.,  (237),  ist  amorph  und  leicht  zersetzlich. 

Chinasaures  C.,  C19Ha4NaOa’C7Hla06-4-2HaO  (237),  lange,  leicht  lösliche  Ph-ocl 

Sal  i cy  1 s au r es  C.  (237),  ist  amorph,  leicht  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Wasser  IrsBd 

Das  neutrale  Platindoppelsalz,  2(C19H24N3Oa*HCl)PtCl4 -+-2HaO  (238,23"',« 
durch  Natriumplatinchlorid  aus  dem  salzsauren  Salz  als  gelber,  flockiger  Niederschlag  aasp*  , 
schieden. 

Gold-  und  Quecksilberdoppelsalz  (237),  sind  den  entsprechenden  Chinamiavj> 
bindungen  ähnlich.  Kaliumquecksilberjodid  fällt  auch  aus  sehr  verdünnten  Chonchi  Hammah- 
lösungen  einen  weissen,  flockigen,  auch  in  sehr  überschüssiger  Salzsäure  unlöslichen  Niederscfclj? 

Wird  Conchinamin  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,125)  nur  einige  Minuten  gekocht,  so  spaiß 
es  sich,  wie  das  Chinamin,  in  Wasser  und  Apochinamin. 

CinchamiJin.  C30Ha6NaO.  Ein  nach  Hessk  das  Cinchonidin  begleitendes  Alkaloid,  welcfe 
er  aus  den  Mutterlaugen  seines  schwefelsauren  »Homocinchonidins«  isolirte  (254,  vergl.  :tt» 
Vielleicht  identisch  mit  dem  Hydrocinchonidin  von  Forst  und  Böhringer  (215,  270,  27*^ 

Darstellung.  Die  aus  jenen  Mutterlaugen  gefällten  und  aus  Alkohol  umkrystalbwit 1 
Alkaloide  wurden  aus  salzsaurer  Lösung  durch  weinsaures  Natrium  fractionirt  gefallt,  das  ic  de  l 
letzten  Fällungen  enthaltene  Cinchamidin  schliesslich  durch  Behandlung  mit  wenig  übennanp*-  ; 
saurem  Kalium  von  leichter  oxydirbaren  Verunreinigungen  befreit. 

Eigenschaften.  Es  krystallisirt  aus  verdünntem  Weingeist  ohne  Krystallwasscr  in  Bisa-  | 
chen  oder  flachen  Nadeln,  aus  starkem  Alkohol  in  kurzen,  dicken  Prismen,  die  sich  sehr  sebwn  1 
in  Aether,  leicht  in  Chloroform,  auch  ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol  lösen.  Schmelzp.  230*  1 
(uncorrig.).  Die  sauren  Lösungen  fluoresciren  nicht  und  färben  sich  mit  Chlorwasser  utä  1 
Ammoniak  nicht  grün.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch.  Das  Alkaloid  wirkt  Imk*- 
drehend.  Für  seine  Lösung  in  97  jj  Alkohol  (t  = 15°,  c = 2)  wurde  («)d  = — 98,4°  bescrust 
In  saurer  Lösung  ist  das  Drehungsvermögen  grösser. 

Salze.  Das  Cinchamidin  ist  eine  zweisäurige  Base,  die  meistens  gut  krystallisirbarc  bal** 
bildet. 

Salzsaures  C.,  C.,0H26N2O 'HCl-4-2HaO.  Derbe,  rhombische  Prismen.  Es  bildet 
die  beiden  Platindoppelsalze  ?(C20H26NaOHCl)PtCl4  -+-3HaO  und  C20H24N,02HC 
PtCl4.  Ersteres  ist  ein  blassgelber,  amorpher  Niederschag;  letzteres  krystallisirt  in  orange 
farbenen  Blättchen. 

Weinsaures  C.,  2(C20H26N2O)C4H6Ofi  -+-  2H20.  In  kaltem  Wrasser  sehr  schwer  lös- 
liche Prismen. 

Paricin , C,6HlgN20.  1845  von  Winckler  (239),  in  einer  von  Para  importirteo  falsches 
Chinarinde,  (angeblich  von  Bucna  hexandra  Pom.)  später  auch  in  einer  echten  Chinarinde  (»o* 
Cimhona  lutea)  aufgefunden.  Hesse  fand  es  neben  Chinamin  in  ostindischen  Rinden  von  t- 
succirubra  (31,  199).  Nachdem  schon  Winckler  auf  die  grosse  Acbnlichkeit  mit  dem  Bnun 
hingewiesen  batte,  hielt  Fleckiger  (240),  das  Paricin  für  identisch  mit  dem  letzteren  AlkaJ-»^ 
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Hisse  (241),  verwies  dagegen  auf  das  verschiedene  optische  Verhalten,  stellte  später  (31),  durch 
eingehendere  Untersuchung  die  Eigenartigkeit  des  Paricins  fest,  vertheidigte  dieselbe  gegen  Ein- 
wendungen von  Howard  (242),  und  ermittelte  die  Zusammensetzung  (243). 

Darstellung.  Ftlr  die  Trennung  des  Paricins  von  den  übrigen  Chinaalkaloidcn  benutzt 
Hesse  (19g,  343)  den  Umstand,  dass  aus  verdünnten  Salzlösungen  nur  das  Paricin  durch  doppelt 
kohlensaures  Natrium  gefällt  wird,  sowie  die  Schwerlöslichkeit  des  schwefelsauren  Salzes  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure.  Die  verdünnte  Lösung  der  aus  der  Rinde  von  C.  sticärubra  erhaltenen 
Basen  in  überschüssiger  Schwefelsäure  wird  mit  kohlensaurem  Natrium  bis  zu  schwach  alkalischer 
Reaction  versetzt  und  der  Niederschlag  mit  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt,  wo- 
bei das  schwefelsaure  Paricin  ungelöst  bleibt.  Das  durch  Sodalösung  daraus  freigemachte  Al- 
kaloid löst  man  in  wenig  Aether  und  fällt  durch  Zusatz  von  leichtem  Petroleumäther  zunächst 
lie  Verunreinigungen,  dann  das  Paricin,  welches  schliesslich  durch  wiederholte  derartige  Fällung 
jereinigt  wird. 

Eigenschaften.  Amorphes,  blassgelbes  Pulver,  welches,  aus  essigsaurer  Lösung  gefällt, 
^ Mol.  Wasser  enthält,  bei  136°  schmilzt,  sich  leicht,  mit  gelber  Farbe  in  Alkohol  und  Aether, 
ehr  schwer  in  Wasser  und  in  Petroleumäther  löst.  Beim  Aufbewahren  erleidet  es,  anscheinend 
inter  Aufnahme  von  Sauerstoff,  eine  Zersetzung,  durch  die  es  mehr  und  mehr  in  Aether  unlös- 
ich  wird.  Die  alkoholische  Lösung  schmeckt  bitter,  reagirt  schwach  alkalisch  und  ist  optisch 
aactiv. 

Rcactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  grünlich  gelber,  beim  Erwärmen  in 
Dunkelbraun  übergehende  Farbe.  Concentrirte  Salpetersäure  giebt  ein  dunkelgrünes  Harz,  das 
sich  beim  Erwärmen  mit  dunkelgelber  Farbe  löst  Mit  der  essigsauren  Lösung  des  Paricins 
jeben  Salpetersäure  und  derer  Salze  einen  flockigen,  gelblichen  Niederschlag  von  salpetersaurem 
'aricin;  Jodkalium  und  Chlornatrium  verursachen  ebenfalls  gelbliche,  im  Ueberschuss  der 
''ällungsmittel  schwer  lösliche  Niederschläge.  Ebenso  wird  durch  Platin-Gold-  und  Quecksilber- 
:hlorid  die  salzsaure  Lösung  des  Alkaloids  flockig  gefällt. 

Die  Salze  sind  durchweg  amorph  und  in  verdünnten  Säuren  schwerer  löslich,  als  in  Wasser. 

Das  Platindoppelsalz  hat  die  Zusammensetzung  2 (Cj  6Hj  8NaO  * HCl)PtCl4 -|-4  HsO. 

Ariern,  CaJHa6N204.  PELLETIER  und  Coriol  (246)  entdeckten  dieses  Alkaloid  1829  in 
silier  zuerst  über  Arica  ausgeführten  sogen,  falschen  Calisayarinde.  Bald  darauf  untersuchte 
Leverköhn  (247),  nach  einem  andern  Verfahren  eine  ähnliche  Rinde,  die  er  nach  dem  Export- 
hafen China  du  Cusco  nannte,  und  fand  darin  ein  Alkaloid,  welches  von  Büchner  als  »Cusconin« 
bezeichnet,  später  aber  lange  für  identisch  mit  dem  Aricin  gehalten  wurde.  Das  später  von 

Manzini  (248),  aus  der  sogen,  blassen  Jaen-  oder  Ten-China  isolirte  »Cinchovatin«  wurde  von 

Bouchardat  (249),  und  von  Wincki.er  (250),  als  identisch  mit  dem  Aricin  erkannt.  Hesse 
bezweifelte  die  Existenz  des  Aricins  und  des  Cusconins  (31,  251),  vermochte  aber  später, 
(252.  253),  aus  geeignetem  Material,  nämlich  einer  vermuthlich  von  C.  Pelletcriana  stammenden 
Cuscorinde,  diese  Alkaloide  in  grösserer  Menge  darzustellen  und  ausführlich  zu  untersuchen. 

Die  betreffende  Cuscorinde  enthielt  0,62  ■}  Aricin,  0,93$  Cusconin  und  0,16$  amorphes 
Alkaloid. 

Darstellung.  Das  alkoholische  Extrakt  der  Rinde  w’urde  mit  Soda  übersättigt  und  mit 
Aether  ausgeschüttelt,  der  ätherischen  Lösung  durch  ziemlich  concentrirte  Essigsäure  die  Häupt- 
linge der  Alkaloide  entzogen.  Aus  der  mit  Ammoniak  fast  neutralisirten  Lösung  schied  sich 

das  essigsaure  Aricin  in  kleinen  Krystallen  aus,  worauf  aus  dem  Filtrat  durch  eine  concentrirte 
Lötung  von  schwefelsaurem  Ammoniak  das  schwefelsaure  Cusconin  als  gelatinöse,  schwierig  zu 
trennende  Masse  ausgefällt  wurde.  Das  essigsaure  Aricin  wurde  noch  mit  schwach  essigsaurem 
NVasser  ausgekocht,  das  Ungelöste  mit  Soda  behandelt  und  das  Alkaloid  durch  Umkrystallisiren 
aus  heissem  Weingeist  gereinigt. 

Eigenschaften  (252).  Schöne,  weisse,  wasserfreie  Prismen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sehr  leicht  in  Chloroform,  ziemlich  leicht  in  Aether,  wenig  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Wasser 
löslich.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  nur  beim  Eintrocknen  auf  rothem  Lackmuspapier 
schwach  alkalisch.  Das  Aricin  schmilzt  bei  188°  (uncorrig.)  zu  einer  bräunlichen,  amorph  er- 
starrenden Masse.  Es  schmeckt  sehr  schwach  adstringirend,  nicht  bitter.  Seine  Lösung  in 
Säuren  zeigt  keine  Fluorescenz.  Die  alkoholische  oder  ätherische  Lösung  wirkt  linksdrehend, 
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während  die  salzsaure  Lösung  keine  Ablenkung  bewirkt.  Für  die  Lösung  m 97$  ADcoLj; 
wurde  (o)d  — — 54,09,  für  die  ätherische  Lösung  (a) d— — 94,77  gefunden  (c  = 1). 

Reactionen.  ConcentTirte  Schwefelsäure  löst  das  Aricin  mit  grünlich  gelber  Farbe.  & 
beim  Erwärmen  in  Dunkelbraun,  bei  Gegenwart  von  molybdänsaurem  Ammoniak  in  Dunkelhks 
und  Olivengrün  übergeht.  Concentrirte  Salpetersäure  Färbt  Aricin  dunkelgrün  und  löst  es  ab 
mählich  mit  grünlich  gelber  Farbe.  Ueber  die  Kmpfindlichkeitsgrenze  verschiedener  Fälkng-- 
reagentien  vergl.  (252). 

Salze  (252).  Die  Lösungen  der  normalen  Aricinsalze  reagiren  mehr  oder  weniger  sae«, 
Bei  Anwendung  von  Wasser  als  Lösungsmittel  zeigt  eine  theilweise  Ausscheidung  von  fraes 
Alkaloid  die  stattfindende  Zersetzung  an.  Alle  Salzlösungen  färben  sich  allmählig  gelb,  ttwks 
das  Aricin  in  eine  gefärbte,  amorphe  Substanz  übergeht. 

Salzsaures  A.,  Ca3H26Na04  *HC1-1-2H20.  Zarte,  weisse  Prismen,  schwer  lösbc'1 
kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  Alkohol  und  Chloroform.  Ein  saures  Salz  scheint  nicht  r. 
existiren. 

Das  Platin  doppelsalz  ist  ein  orangefarbener,  amorpher,  schwer  löslicher  NiedmclJs; 
das  Golddoppelsalz  ein  schmutzig  röthlich  gelber,  ebenfalls  amorpher  Niederschlag,  derb« 
Erhitzen  der  Fällungsflüssigkeit  Gold  abscheidet. 

Brom  wasserstoffsau  res  A.  Weisses,  amorphes  Pulver,  durch  Bromkalium  au?  fc 
Lösung  des  salzsauren  Salzes  fällbar. 

Jodwasserstoffsaures  A.,  C2 8H26N204'  HJ , ebenfalls  durch  Fällung  zu  gewmaa. 
bildet  zarte,  weisse  Prismen,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  ank*äi 
in  Jodkaliumlösung. 

S al pe tersau res  A.,  C2 3H., 6N.,04 ’NOjH,  wird  aus  dem  salzsauren  Salz  durch  Salpeter- 
säure in  kleinen  Prismen  gefällt,  die  in  überschüssiger  Säure  fast  unlöslich,  in  Alkohol 
leicht  löslich  sind. 

Schwcfelsaures  A.,  2(C23H26N.,04}S04H2,  scheidet  sich  aus  der  verdunstenden  air*  1 
holischen  Lösung  als  eine  weisse,  gallertartige,  aus  zarten  Nadeln  bestehende  Masse  ab,  wtk*  ( 
beim  Trocknen  hornartig  wird.  In  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 

Saures  schwefelsaures  A.,  C23H2GN204-S04H2,  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  scinw 
löslich.  Es  wird  aus  der  heissen  Lösung  des  saksauren  Salzes  durch  Zusatz  von  Schwefelest 
in  kleinen,  sternförmig  gruppirten  Prismen  erhalten. 

Unterschwefligsaures  A.  Weisscr,  pulverförmiger  Niederschlag,  der  sich  au«  hesc 
wässriger  Lösung  als  eine  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehende,  gallertartige  Mas««;  «a* 
scheidet. 

Sulfocyan  saures  A.,  C23H2GN204,CNSH.  Sehr  schwer  löslicher  Niederschlag.  2 
kleinen  Prismen  krystallisirbar. 

Essigsaures  A.,  C23H2#Nj04‘C2H402-1-3H80,  w-ird  aus  der  Lösung  des  salzsacnf 
Salzes  durch  essigsaures  Natrium  oder  Essigsäure  gefällt  Kleine,  weisse,  körnige  Kiystok 
äusserst  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich.  Das  Krystallwasser  entweicht  1 
Exsiccator.  Bei  100°  entweicht  auch  die  Essigsäure,  und  es  bleibt  das  freie  Alkaloid,  gelb  gr- 
färbt  zurück. 

Oxalsaures  A.  wird  durch  Fällung  als  ziemlich  schwer  lösliches,  körniges  KrystaUpohf 
erhalten. 

Saures  oxalsaures  A.  entsteht  durch  Fällung  mit  freier  Oxalsäure.  Weisse  Prsoe® 
die  sich  nach  einiger  Zeit,  auch  ausserhalb  der  Mutterlauge,  in  Rhomboeder  umsetzen.  D* 
Zusammensetzung  der  letzteren  entspricht  der  Formel  C2 3H26N.,04-C204H2  -h2H,0.  I>» 
Salz  löst  sich  bei  18°  erst  in  2025  Thln.  Wasser. 

Weinsaures  A.  Weisser,  pulverförmiger  Niederschlag,  aus  heisser  wässriger  Lösung  ö 
kleinen  Prismen,  bei  einer  gewissen  Concentration  auch  in  Gallertform  sich  abscheidend. 

Saures  citronensaures  A.,  krystallisirt  aus  der  Lösung  des  Alkaloids  in  wässng« 
Citronensäure  in  ziemlich  leicht  löslichen  Nadeln. 

Salicylsaures  A.  Blassgelbcr,  pulvriger,  anscheinend  amorpheT  Niederschlag,  leicht  lös- 
lich in  Aether. 

Cusconin,  C23H26N204  -f-2HaO.  Dieses  Alkaloid  begleitet  das  Aricin  in  Cusco-Cb^4* 
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•inden,  aus  welchen  es  zuerst  von  Lever köhn  1829  dargestellt  wurde  (247).  Hesse  untersuchte 
5S  genauer  (252). 

Darstellung.  Das  gallertartige  schwefelsaure  Salz  (vergl.  unter  »Aricin«)  wird  durch  Ab- 
augen oder  vorsichtiges  Auspressen  möglichst  von  der  Mutterlauge  befreit  und  in  lauwarmer, 
rissriger  Lösung  durch  Ammoniak  zersetzt.  Das  Cusconin  fällt  in  amorphen  Flocken  nieder 
rnd  wird  nach  dem  Trocknen  wiederholt  aus  Aether  krystallisirt. 

Eigenschaften.  Mattglänzende,  weisse,  meist  rosettenförmig  gruppirte  Blättchen;  aus 
Mkohol  oder  Aceton  krystallisirt  derbere  Blätter  oder  kurze  Prismen.  Bei  18°  in  35  Tliln. 
Wther  fspcc.  Gew.  0,72)  löslich,  leichter  in  Alkohol  und  Aceton,  fast  unlöslich  in  Wasser  und 
Mkalien.  Aus  allen  Lösungsmitteln  scheidet  sich  das  Cusconin  mit  2 Mol.  Krystallwasser  ab, 
lie  bei  80°  vollständig  entweichen.  Das  entwässerte  Alkaloid  schmilzt  bei  110°  zu  einer 
lunkelbraunen,  amorph  erstarrenden  Flüssigkeit.  Die  alkoholische  Lösung  des  Cusconins  reagirt 
rnr  beim  Eintrocknen  auf  rothem  Lackmuspapier  schwach  alkalisch.  Die  sauren  Lösungen  fluo- 
esciren  nicht.  Sie  wirken,  wie  die  alkoholische  oder  ätherische  Lösung,  linksdrehend.  Für  die 
Losung  in  97  # Alkohol  wurde  («)d  = — 54,32,  für  die  ätherische  Lösung  = — 26,80  gefunden 
'c  = 2).  Mit  concentrirter  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  molybdänsäurehaltiger  Schwefelsäure 
giebt  das  Cusconin  dieselben  Farbenerscheinungen,  wie  das  Aricin. 

Salze.  Die  normalen  Cusconinsalze  reagiren  mehr  oder  weniger  sauer;  die  löslichen  be- 
sitzen einen  anfangs  kratzenden,  dann  schwach  bitteren  Geschmack.  Sie  sind  meistens  gallert- 
artig, nicht  krystallisirbar. 

Salzsaures  Cusconin  fällt  auf  Zusatz  von  Salzsäure  zur  Lösung  des  essigsauren  Salzes 
ah  unkrystallisirbare,  gallertartige  Masse  nieder.  Es  giebt  mit  Quecksilberchlorid  einen  weissen, 
pulverförmigen,  mit  Platinchlorid  einen  schwer  löslichen,  dunkelgelben,  völlig  amorphen  Nieder- 
schlag 2(CJ3H26N204TICl)PtCl4  -|-5HaO,  mit  Goldchlorid  eine  schmutzig  gelbe,  ebenfalls 
imorphe  Fällung. 

Bromwasserstoffsaures  C.  scheidet  sich  aus  der  Lösung  des  essigsauren  Salzes  auf 
iusatz  von  überschüssigem  Bromkalium  als  Gallerte  ab.  In  reinem  Wasser  ziemlich  leicht 

löslich. 

Jodwasserstoffsaures  C.  auf  entsprechende  Weise  dargestellt,  ist  ein  blassgelber, 
amorpher,  nach  einiger  Zeit  entweder  krystallinisch  oder  gallertartig  werdender  Niederschlag. 
Schwer  löslich  in  Todkaliumlösung,  unter  siedendem  Wasser  schmelzend. 

Salpetersaures  C.  Gallertartig,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Schwefelsaures  C.  2 (C2 3H3 6N204)S04H2,  wird  durch  schwefelsaures  Ammoniak  aus 
der  Lösung  des  essigsauren  Salzes  als  gelbliche,  ganz  amorphe  Gallerte  gefällt,  die  hornartig 
eintTocknet.  Beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  anfänglich  in 

blättrig  krystallinischen,  später  in  gallertartigen  Massen  ab. 

Saures  sch  we  fei s aures  C.  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  konnte  nur  gallert- 
ig erhalten  werden. 

Unterschwefligsaures  C.  Schwer  löslich,  gallertartig. 

Sulfocyansaures  C.,  C23H26N204*CNSH -f- 2H2  O.  Blassgelbes,  nach  dem  Ent- 
wässern bei  90°  schwefelgelbes  Pulver. 

Essigsaures  C.  Die  schwach  gelbliche  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  gallertartig;  bei 
grösserer  Verdünnung  wird  sie  nur  schleimig,  zähe. 

Oxalsaures,  weinsaures  und  citronensaures  C.  wurden  ebenfalls  als  gallertartige 
Massen  erhalten.  Salicylsaures  C.  Blassgelber,  flockiger,  anscheinend  kiystallinischer  Nieder- 
schlag mit  2H20. 

Cusconidin  nennt  Hesse  (199,  253),  ein  amorphes  Alkaloid  von  unbekannter  Zusammen- 
setzung, welches  das  Aricin  und  Cusconin  in  der  Cuscochinarinde  begleitet.  Aus  seinen  bisher 
nur  gefärbt  erhaltenen  Salzlösungen  wird  es  durch  Ammoniak  in  blassgelben,  amorphen  Flocken 
gefällt.  Es  scheint  nur  amorphe  Salze  und  Doppelsalze  zu  bilden. 

Cuscamin.  In  einer  angeblich  von  Cmchona  Pellctcriana  stammenden  Cuscorinde  fand  Hesse 
l253).  neben  dem  Aricin  nicht  Cusconin,  sondern  ein  neues,  als  Cuscamin  bezeichnetes 
krvstallisirbares  und  ein  Cuscamidin  genanntes  amorphes  Alkaloid. 

Darstellung.  Nachdem  aus  dem  Alkaloidgemenge  das  Aricin  durch  Essigsäure  entfernt 
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war,  wurde  die  verdünnte  Lösung  mit  wenig  Salpetersäure  versetzt,  worauf  sieh  allmählich 
krystallinisches  salpetersaures  Cuscamin  und  amorphes  salpetersaures  Cuscamidin  ausschseden. 
Die  durch  Natronlauge  frei  gemachten  Alkaloide  wurden  in  Aether  aufgenommen  und  deT  kmtafl - 
nische  Verdunstungsrückstand  dieser  Lösung  mit  wässriger  Oxalsäure  erwärmt.  Beim  Erkaltet 
krystallisirte  oxalsaures  Cuscamin,  während  das  Salz  des  Cuscamidins  in  jLösung  blieb.  Da- 
aus  seinem  oxalsauren  Salz  durch  Natronlauge  abgeschiedene  Cuscamin  wurde  aus  Alkohol  es 
krystallisirt.  Seine  Zusammensetzung  ist  noch  nicht  ermittelt. 


j 

J 


Eigenschaften.  Farblose,  flache  Prismen,  in  Aether,  Chloroform  und  heissem  Alkohol 
leicht,  in  kaltem  Alkohol  massig  leicht  löslich.  Schmelzp.  218°  funcorrig).  Die  alkoholische 
Lösung  reagirt  nur  beim  Eintrocknen  auf  rothem  Lackmuspapier  schwach  alkalisch.  Die  saurrs 
Lösungen  zeigen  keine  Fluorescenz. 


Reactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  gelber  Farbe.  Molybdänsäurehalt *. 
Schwefelsäure  färbt  blaugrün,  beim  Erwärmen  braun.  Die  gelbe  Lösung  des  Cuscamin»  s 
concentrirter  Salpetersäure  färbt  sich  nicht  allmählich  braun,  wie  die  des  Aricins. 

Die  Salze  reagiren  in  wässeriger  Lösung  sauer,  schmecken  etwas  adstringirend,  sjum 
schwach  bitter. 

Salzsaures  C.  ist  eine  in  Wasser  lösliche  Gallerte.  Es  liefert  mit  Gold-  und  Platinchksk  . 
gelbe,  amorphe  Niederschläge. 

Brom  wasserstoffsaures  C.  krystallisirt  in  grossen  Blättern. 

Jodwasserstoffsaures  C.,  wie  das  vorige  Salz  durch  Fällung  aus  der  essigsauren  Löse* 
des  Alkaloids  darstellbar,  ist  selbst  in  siedendem  Wasser  schwer  löslich  und  krystallisirt  dana 
in  mikroskopischen,  weissen  Blättchen. 

Salpetcrsaures  C.  Sternförmig  vereinigte  Nadeln,  in  Wasser  fast  unlöslich. 

Schwefelsaures  C.  bildet  zarte  Nadeln,  das  saure  Salz  kurze,  derbe  Prismen. 

Chromsaures  C.,  gelber,  amorpher  Niederschlag. 

Essigsaures  C.  krystallisirt  nur  bei  langsamem  Verdunsten. 

Oxalsaures  C.  bildet  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln,  das  saure  Salz  «kr»  < 
Prismen. 

Cuscamidin.  Von  HESSE  (253),  als  Begleiter  des  Cuscamins  aufgefundenes  amorphes  Aü»  , 
loid,  vielleicht  identisch  mit  dem  Cusconidin. 

yavanin  ist  von  Hesse  ein  aus  der  Rinde  von  Cinchona  Calisaya  rar.  javanka  isolirtr» 
krystallisirbares,  noch  nicht  eingehender  untersuchtes  Alkaloid  genannt  worden.  Es  krystalb? 
aus  Wasser  in  rhombischen  Blättchen  und  löst  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure  mit  intens  i 
gelber  Farbe  (199). 

Homochinin  (Ultrachinin),  C19H3JN202  (271).  In  der  Rinde  von  Cinchona  cuprea  taodss 
1881  gleichzeitig  Paul  und  Cownlky  (266)  und  Whiffen  (267),  ein  neues  Alkaloid,  welche- 
von  Letzterem  »Ultrachinin«,  später  von  Howard  und  Hodgkin  (268),  »Homochinin«  genas* 
wurde.  Es  wurde  auch  von  Hesse  (271)  untersucht.  Das  Homochinin  krystallisirt  aus  wasser- 
haltigem Aether  theils  in  glatten  Prismen  mit  2IL,  O,  theils  in  Blättchen  mit  1 HaO  (271).  & 
schmilzt  bei  177°  (uncorrig),  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform,  aber  schwer  in  Aether, 
(271),  leicht  in  verdünntem  Ammoniak  (267).  Die  schwefelsäurehaltigc  wässrige  Losung  vt'Q 
blaue  Fluorescenz  (267,  268,  271).  Ob  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  Grünfärbung  eintntt 
(267,  271)  oder  nicht  (268)  scheint  unentschieden.  Das  Horaochinin  wirkt  links  drehend,  and 
zwar  stärker,  als  das  Chinin  (267,  268). 


Das  schwefelsaure  Salz,  2(Cj 9H22N202)S04H9  -+■  6H20  (268,  271),  krystallisirt  ia 
kurzen  Prismen,  die  sich  in  etwa  400  Thln.  kaltem,  in  100  Thln.  siedendem  Wasser  losen  nßd 
leicht  verwittern.  Auch  das  oxalsaure  und  das  weinsaure  Salz  sind  schwer  löslich,  während 
das  salzsaure,  Jodwasserstoff  sau  re  und  Salpetersäure  Salz  sich  leicht  in  Wasser  lös« 
und  grosse  Neigung  haben,  sich  aus  übersättigter  Lösung  zunächst  als  Oel  abzuscheiden  (36$  . 

Das  Platindoppelsalz,  Cl9H22N202  *2HCl*PtCl4  + HjO,  wird  als  gelber,  loystat:- 
nischer  Niederschlag  erhalten  (271). 

Wood  und  Barrett  (269)  vermochten  aus  zahlreichen  Mustern  der  China  atprr*  d* 
Homochinin  nicht  zu  isoliren  und  bemerken,  dass  Chinin  und  Conchinin  sich  zu  gleichen  Mcb- 
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tcülen  zu  einem  Körper  verbinden  können,  der  in  Aether^schwerer  löslich  ist,  als  jedes  einzelne 
der  beiden  Alkaloide. 

Flüssige,  flüchtige  Chinabascn.  Eine  flüssige  nicht  benannte  Base  wurde  zuerst  1871  von 
Howard  (255)  aus  den  Mutterlaugen  des  schwefelsauren  Chinins  gewonnen.  Die  aus  diesen 
Mutterlaugen  gefällten  Alkaloide  wurden  mit  Aether  ausgezogen  und  der  Verdunstungsrückstand 
desselben  mit  Oxalsäure  und  sehr  wenig  Wasser  behandelt,  das  leicht  lösliche  oxalsaure  Salz 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt.  Die  freie  Base  blieb  beim  Verdunsten  ihrer  ätherischen  Lösung 
als  gelbliches,  in  der  Kälte  nicht  erstarrendes  Oel  zurück.  Ihre  Zusammensetzung  entsprach  der 
Formel  CJ0HJ4NsOJt  wonach  die  Base  mit  dem  Chinin  isomer  wäre.  Sie  theilt  mit  letzterem 
die  Reaction  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak.  Beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  nehmen  selbst 
sehr  verdünnte  Lösungen  der  Base  eine  tief  gelbgrüne  Farbe  an.  Die  Salze  zeichnen  sich  durch 
msserordentliche  Leichtlöslichkeit  aus.  Das  am  besten  krystallisirende  oxalsaure  Salz  hat  die 
Zusammensetzung  2(C20Ha4N2O;.)  Ca  Ü4H2  + 9 HjjO.  Das  schwefelsaure,  phosphorsaure,  essig- 
au  re,  weinsaure  und  citronensaure  Salz  sind  äusserst  leicht  lösliche,  halbkrystallinische  Massen. 
Das  Platin  do  ppel  salz  bildet  einen  krystallinischen,  gelben,  wasserfreien  Niederschlag,  der 
ms  Salzsäure  gut  krystallisirt.  Hesse  (199),  beobachtete  die  Existenz  eines  flüssigen  und  an- 
scheinend fluchtigen  Alkaloids  in  einer  jungen  Calisayarinde  aus  Bolivia.  Er  gewann  später  (271), 
ms  den  Mutterlaugen  des  Schwefelsäuren  Chinins  durch  successives  Ausfällen  mit  Seignettesnlz 
uid  Rhodankalium,  Ausschütteln  des  mit  Natronlauge  übersättigten  Filtrats  mit  Aether,  Ver- 
(unsten  der  ätherischen  Lösung  und  Destillation  des  Rückstands  mit  Wasserdämpfen  ein  Gc- 
aenge  flüchtiger  Basen,  von  denen  er  eine  als  Ci  nc  hol  in  bezeichnete.  Zur  Isolirung  dieses 
'incholins  wurde  die  salzsaure  Lösung  der  flüchtigen  Basen  verdampft,  der  Rückstand  mit 
iarronlauge  und  Aether  behandelt  und  zu  der  mit  Wasser  gewaschenen  ätherischen  Lösung 
ropfenweise  eine  ätherische  Oxalsäurelösung  zugesetzt.  Das  dabei  als  kleisterartige  Masse  aus- 
übende oxalsaure  Salz  setzt  sich  bald  in  glänzende  Blättchen  um.  Das  freie  Cincholin  bleibt 
*eim  Verdunsten  seiner  ätherischen  Lösung  als  stark  alkalisch  reagirendes,  blassgelbes  Oel  zurück. 

ist  destiUirbar,  namentlich  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig,  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol 
tnd  Chloroform,  weniger  in  Wasser,  kaum  in  Natronlauge.  Die  neutralen  Salzlösungen  sind 
geschmacklos.  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  quadratischen  Blättchen.  Es  giebt  mit  Gold- 
rnd  Platinchlorid  nur  harzige  Fällungen.  Mit  Oxalsäure  bildet  das  Cincholin  ein  in  Wasser  sehr 
chwer  lösliches  Salz. 

Chimndin.  Mit  dem  Namen  Chinoidin  oder  Chinioidin  wurde  zuerst  1828  von  Sertürner 
:in  amorphes  Gemenge  von  Alkaloiden  bezeichnet,  welches  er  als  ein  vermeintlich  besondres, 
leues  Alkaloid  neben  Chinin  und  Cinchonin  aus  den  Chinarinden  gewann  und  für  den  Haupt- 
.TägeT  ihrer  arzneilichen  Wirkung  hielt  (256).  Das  seit  1830  im  Handel  als  Chinoidin  vor- 
xunimcnde  Gemenge,  noch  jetzt  als  billiges  Surrogat  des  Chinins  vielfach  in  arzneilichem  Ge- 
tuauch,  wird  in  den  Chininfabriken  aus  den  letzten,  unkrystallisirbaren  Mutterlaugen  des  schwefel- 
sauren  Chinins  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  durch  Natronlauge  gefällt.  Man  knetet  den 
Niederschlag  mit  warmem  Wasser  aus,  schmilzt  ihn  in  gelinder  Wärme  und  bringt  ihn  durch 
Ausgiessen  in  die  Form  von  Stangen  oder  Tafeln.  Das  käufliche  Chinoidin  bildet  dann  eine 
braune,  spröde,  harzartige  Masse  von  muschligem,  glänzenden  Bruch,  löslich  in  Alkohol  und  in 
verdünnten  Säuren,  beim  Kochen  mit  Wasser  zu  einer  dicken,  braunen  Masse  schmelzend. 

Seine  Zusammensetzung  muss  je  nach  den  Bestandtheilcn  der  Rinden,  aus  denen  es  ge- 
wonnen wände  und  je  nach  der  Vollständigkeit,  mit  welcher  man  die  krystallisirbaren  Alkaloide 
entfernte,  verschieden  sein.  Dass  das  Chinoidin  ein  eigenthümliches  Alkaloid  sei,  wurde  schon 
von  Ditlos  bestritten  (45),  Wincki.er  zeigte,  dass  das  Präparat  stets  einen  Rest  krystallisirbarer 
Alkaloide  enthalte  (257).  Namentlich  findet  man  darin  oft  sehr  erhebliche  Mengen  von  Conchi- 
nin  (258,  197).  Die  verschiedenen  amorphen  Gemengtheile  des  Chinoidins  sind  noch  jetzt  nicht 
vollständig  bekannt.  Winckler  (259)  sah  in  dem  amorphen  Theil  desselben  wesentlich  eine 
Modification  des  Chinins.  Liebig’s  Analysen  (260),  schienen  diese  Ansicht  zu  stützen.  Pasteur 
(182),  hielt  die  amorphen  Gemengtheile  für  Produkte  einer  Veränderung,  w'elche  die  krystalli- 
sirbaren Chinaalkaloide  thcils  schon  in  der  Rinde  durch  Einwirkung  von  Luft  und  Licht,  theils 
bei  der  Darstellung  des  Schwefelsäuren  Chinins  erlitten.  Dass  Chinicin  und  Cinchonicin  als  Um- 
wandlungsprodukte von  Chinin  und  Cinchonin  in  dem  Chinoidin  Vorkommen  müssen,  wurde 

LAuesai  kg,  Chemie.  1.  I y 


Digitized  by  Google 


290 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


auch  von  Hesse  (145),  hervorgehoben  und  Howard  (261),  vermochte,  wenigsten'  da*  ersten 
daraus  abzuscheiden.  Dass  neben  diesen  beiden  amorphen  Basen  noch  andere  im  Chinouc 
Vorkommen,  scheint  allerdings  zweifellos.  DE  Vrij  (262),  isolirte  eine  solche,  welche  sich  duro 
die  hygroskopische  Beschaffenheit  ihres  oxalsauren  Salzes  vom  Chinicin  und  Cincbonicin  awet- 
schied,  und  Hesse  fand,  dass  das  Diconchinin,  C40H46N4O,,  und  anscheinend  ein  Dicincboron. 
C38H44N40Jf  Hauptbestandteile  des  Chinoidins  sind. 


Durch  Umwandlung  aus  den  natürlichen  China  basen  entstehende  Alki*  l 
loide.  Während  es  trotz  der  nahen  Beziehungen  der  wichtigeren  Chinabasen  zu  einander  bs* 
her  nicht  gelungen  ist,  sie  in  einander  Uberzuführen,  vermag  man  dieselben  auf  verschiedest 
Weise  in  andere  Basen  zu  verwandeln,  von  denen  einige,  anscheinend  ebenfalls  als  Umwandlung  * 
Produkte  der  ersteren,  auch  schon  fertig  in  den  Chinarinden  Vorkommen.  Hierher  gehören  ra- 
nächst  die  amorphen  Basen  wie  Chinicin  und  Ci nchon ic i n , welche  durch  Einwirkung  heisse 
Säuren  auf  Chinin,  Cinchonin , Conchinin  entstehen  und  mit  den  ursprünglichen  Alkaloid« 
isomer  sind. 

Chinicin , C20H24N2O2.  Von  Pastelr  1853  durch  Erhitzen  von  Chinin*  oder  Conchuur- 
salzen,  namentlich  Erhitzen  der  mit  etwas  Wasser  und  Schwefelsäure  versetzten  Sulfate  *2 
120 — 130°  dargestellt  (182).  Hesse  (263),  geht  zur  Darstellung  von  den  sauren  Sulfaten  1 
welche  bei  100°  ihr  Krystallwasser  verlieren  und  sich  dann  bei  etwa  135°  unter  Schmelzung  s 1 
Chinicinsalz  verwandeln.  Auch  durch  Erhitzen  der  freien  Alkaloide  mit  Glycerin  auf  180°  vir*  « 
«lie  Umwandlung  bewirkt  (145).  Howard  wies  fertiges  Chinicin  in  einer  Chinarinde  nach  .jöi.  ’ 

Aus  der  Lösung  seines  geschmolzenen  Disulfats  wird  das  Chinicin  durch  Ammoniak  fre 
gemacht,  mittelst  Aether  ausgeschüttclt  und  an  Oxalsäure  gebunden.  Nach  dem  Neutrahsc- 
mit  etwas  Ammoniak  scheidet  sich  das  neutrale  oxalsaure  Salz  in  Krystallen  ab,  die  der» 
successives  l’mkrystallisiren  aus  siedendem  Chloroform  und  siedendem  Alkohol  gereinigt 
durch  Natronlauge  zersetzt  werden  (263). 

Eigenschaften.  Das  Chinicin  bleibt  beim  Verdunsten  seiner  ätherischen  Lösung  »h 
schwacli  gelbliche,  amorphe  Masse  zurück,  die  hartnäckig  Aether  und  etwas  Wasser  zurück!»  , 
und  schliesslich  im  luftverdünnten  Raum  bei  etwa  60°  getrocknet  werden  muss.  Es  vjc  * . 
der  Kälte  allmählich  hart,  schmilzt  gegen  80°  und  färbt  sich  dabei  allmählich,  rascher  bei  IOC  \ 
ohne  Gewichtsänderung  rothbraun.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol.  Chloroform,  Aether.  wog 
in  Wasser,  reichlicher  in  Ammoniaksalzen.  Sein  Geschmack  ist  bitter.  Die  alkoholische  Lösww  : 
reagirt  .alkalisch  und  nimmt  aus  der  Luft  Kohlensäure  auf.  Das  Chinicin  wirkt  rechtsdrehen i 
Für  die  Chloroformlösung  (c  = 2 und  t—  I5n)  wurde  (a)r>  = 4-  44, 1 gefunden  (263). 

Reactionen.  Mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  färben  Chinicinlösungen  >ich  grün,  Unter  1 
chlorigsaurc  Salze  geben  in  der  schwach  salzsauren  Lösung  einen  weissen,  amorphen  Nied« 
schlag.  (Unterschied  von  Chinin  und  Cinchonin).  Derselbe  wird  durch  Ammoniak  grün  ge- 
färbt. Die  Lösung  des  Chinicins  in  verdünnter  Schwefelsäure  ist  gelb  und  zeigt  keine  Fluorc* 
cenz.  Salpetersäure  färbt  sie  grünlich.  Mit  Phenolwasser  geben  die  nicht  zu  verdünnten  Sah- 
lösungen  amorphe  Niederschläge  (98). 

Die  Salze  sind  meistens  gut  krystallisirbar,  nehmen  aber  leicht  eine  gelbe  oder  rothlc* 
Färbung  an. 

Jodwass  ersto  ff  saures  Ch.,  C20H24N2O2’HJ  -f-  HjO  (263),  lässt  sich  aus  dem  Oute 
durch  überschüssiges  Jodkalium  fällen.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  zarten,  gelblichen  Nadcli 
Sch  wefelsaures  Ch.,  2(C20Ha4N2Oj)SO4Hj  -+-8H20  (263),  krystallisirt  aus  AlkoW 
in  zarten,  röthlich  weissen  Prismen,  die  an  der  Luft  rasch  verwittern.  Sehr  leicht  löslich  u 
Wasser,  Alkohol  und  alkoholhaltigem  Chloroform.  Das  saure  schwefelsaure  Salz  (26t. 
bildet  lange,  gelbe,  strahlenförmig  gruppirte  Prismen,  in  Wasser  und  Alkohol  äusserst  leicht 
löslich. 

Sul  fo  cyansau  res  Ch.,  C20H24N2O2-CN  SH-j-^HjO  (263),  entsteht  durch  Füllung  de* 
oxalsauren  Salzes  mit  Rhodankalium.  Krystallisirt  in  langen,  fast  weissen  Prismen,  leicht  löstet 
in  Chloroform  und  Alkohol,  ziemlich  leicht  auch  in  reinem  Wasser,  unlöslich  in  RhodankaliuD- 
lösung. 


Oxalsäure»  Ch.  (262,261,263), 


2(Cj0H24N2O2)C2O4H1  4-9Hj°,  krystallisirt  asr 
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heissem  Chloroform  in  kleinen,  weissen  Prismen,  aus  heissem  Alkohol  in  sehr  leichten,  schwach 
gelblichen  Nadeln.  Es  löst  sich  bei  16°  erst  in  257  Thln.  Wasser,  leicht  in  heissem  Wasser, 
leicht  auch  in  siedendem,  alrer  fast  gar  nicht  in  kaltem  Chloroform. 

Weinsaures  Ch.  (261),  halbkrystallinische,  sehr  leicht  lösliche  Masse. 

Saures  weinsaures  Ch.,  C2 0H24N2O/C4H,;Oö  4-6H20  (261),  krystallisirt  aus  der 
concentrirten  wässrigen  Lösung  in  concentrisch  gruppirten  Nadeln,  die  bei  50°  4 Mol.  und  erst 
bei  140°  den  Rest  ihres  Krystallwassers  verlieren. 

Doppelsalze.  Das  Platindoppelsalz,  C2„H24N202-2HClPtCl4  -4-2H20  (261,  263), 
wird  aus  der  warmen,  stark  salzsauren  Lösung  durch  Platinchlorid  nach  anfangs  milchiger 
Trübung  in  dunkelorangegelben , zu  Warzen  vereinigten  kleinen  Nadeln  abgeschieden.  Das 
Quecksilberdoppelsalz  bildet  einen  gelblich  weissen,  das  Golddoppelsalz  einen  gelben, 
flockigen  Niederschlag. 

Cinchonicin,  C,9H22N20.  Zuerst  von  PASTEUR  1853  durch  Erhitzen  von  Cinchonin-  und 
Cinchonidinsalzen,  namentlich  Erhitzen  der  mit  etwas  Wasser  und  Schwefelsäure  versetzten  Sul- 
fate auf  120 — 130"  dargestellt  (182).  Es  bildet  sich  Überhaupt  bei  denselben  Operationen  aus 
Cinchonin  und  Cinchonidin,  durch  welche  Chinin  und  Conchinin  in  Chinicin  Ubergeführt  werden 
(31,  261,  218,  263).  »Vermuthlich  begleitet  das  Cinchonicin  die  krystallisirbaren  Alkaloide,  aus 
denen  es  entsteht,  auch  schon  in  den  Chinarinden  (31).  Als  zweifellos  isomer  mit  Cinchonin  und 
Cinchonidin  hat  es  mit  diesen  die  früher  diesen  Alkaloiden  beigelegte  Formel  C20H2  4N20  gegen 
die  obige  vertauschen  müssen. 

Für  die  Darstellung  des  Cinchonicins  aus  saurem  schwefelsaurem  Cinchonin  oder  Cin- 
chonidin wird  genau  wie  beim  Chinicin  verfahren  (263). 

Eigenschaften.  Das  Cinchonicin  bleibt  beim  Verdunsten  seiner  ätherischen  Lösung  als 
schwach  gelbliche,  zähe,  amorphe  Masse  zurück,  die  bei  etwa  50"  leicht  flüssig  wird,  sich  gegen 
80°  bräunt  und  bei  100°  dem  Chinoidin  ähnlich  wird,  aber  beim  Erkalten  weich  bleibt.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Aceton.  In  Wasser  etwas  reichlicher  löslich, 
als  das  Chinicin.  Ammoniaksalze  erhöhen  auch  hier  die  Löslichkeit.  Die  alkoholische  Lösung 
reagirt  stark  alkalisch  und  zieht  aus  der  Luft  Kohlensäure  an.  Sie  schmeckt  bitter.  Das  Cin- 
chonicin ist  rechtsdrehend.  Für  die  Chloroformlösung  (c  = 2 und  t = 15°)  wurde  (oc)d  = -f-  46,5" 
gefunden  (263). 

Reactionen.  Mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  entsteht  keine  Färbung.  Unterchlorigsaure 
Salze  geben  in  der  salzsauten  Lösung  einen  harzartigen,  flockigen  Niederschlag,  der  durch 
Ammoniak  nicht  gefärbt  wird. 

Die  Salze  sind  meistens  leichter  löslich,  als  die  des  Chinicins.  Sie  schmecken  stark  bitter. 
Mit  Phenolwasser  geben  ihre  Lösungen  amorphe  Niederschläge  (98). 

Jodwasserstoffsaurcs  C.,  Cj  9H2 2N20 • H J (263).  Aus  kleinen  Prismen  bestehender 
Niederschlag,  in  Wasser  massig  leicht,  in  Jodkaliumlösung  äusserst  schwer  löslich. 

Sulfocyansaures  C.,  lässt  sich  durch  überschüssiges  Rhodankalium  nicht  fällen  (263). 

Oxalsaures  C.,  (262,  261,  263)  2(C,  9H22N20)  C204H24-4H20,  krystallisirt  aus  Chlo- 
roform oder  Wasser  oft  in  feinen,  verschlungenen  Fäden,  löst  sich  bei  16°  in  80  Thln.  Wasser. 

Weinsaures  C.  Leichtlöslich,  anscheinend  nicht  krystallisirbar  (261). 

Saures  weinsaures  C.,  CI9H22N20*C4H606  -J-H20  (261).  Kurze  Prismen,  die  bei 
120°  wasserfrei  werden. 

Das  Plattindoppelsalz,  C4  9H22N20  • 2HCl'PtCl4-+-HaO  (263),  entsteht  bei  der  Fällung 
aus  stark  salzsaurer  Lösung  als  dunkelorangerother,  krystallinischer  Niederschlag.  Aus  neutraler 
oder  schwach  saurer  Lösung  wird  ein  gelblich  weisser,  sich  bald  in  ein  hellgelbes,  krystallinisches 
Pulver  umsetzender  Niederschlag  gefällt,  dessen  Analyse  zur  Formel  3 (C,  9H22NsO- HCl)  2 PtCI4 
+4HsO  führte. 

Golddoppelsalz  und  Quecksilberdoppelsalz  werden  als  ölige  Fällungen  erhalten  (263). 

Das  von  Hesse  als  »Homocinchonicin«  bezeichnete  Umwandlungsprodukt  seines  »Homocin- 
chonins«  zeigte  keine  Verschiedenheit  vom  Cinchonicin  (199). 

Chinamicm , C19H24N202.  Isomeres  Umwandlungsprodukt  des  Chinamins.  Von  Hesse 
dargestellt  durch  Eintrocknen  einer  das  gleiche  Moleculargewicht  Schwefelsäure  enthaltenden 
alkoholischen  Chinaminlösung  bei  schliesslich  100°,  zweckmässig  unter  Zusatz  von  etwas 

>9’ 
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Glycerin  (>99,  232).  Aus  der  Lösung  des  so  entstehenden  Sulfats  wird  das  Chinamicin  dnict 
kohlensaures  Natrium  gefällt,  durch  wiederholte  derartige  Fällung  aus  essigsaurer  lx>sang  ton 
etwa  anhaftendem  Chinamidin  befreit  und  schliesslich  durch  Ammoniak  gefällt. 

Eigenschaften.  Weisse  Flocken,  die  bald  krystallinisch  werden.  Schmelxp.  10? 
(uncorrig.)  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aethcr  und  Chloroform,  welche  beim  Verdunsten  che 
Base  nur  amorph  hinterlassen.  Rechtsdrehend  <a)o  — -1-38,1  für  die  Lösung  in  9”  pme 
Alkohol  (c  = 2,  t=  15°). 

Das  salzsaure  Chinamicin  kann  durch  Verdunsten  der  mit  wenig  überschüssiger  Salz- 
säure versetzten  Lösung  in  Prismen  krystallisirt  erhalten  werden.  In  seiner  Lösung  bewirk« 
Chlornatrium,  Brom-  und  Jodkalium,  salicylsaures  und  oxalsaures  Ammoniak  weisse,  docKifc 
Niederschläge.  Auch  concentrirte  Salzsäure,  verdünnte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  erzeuget 
amorphe  Fällungen.  Goldchlorid  fällt  gelb,  amorph.  Der  Niederschlag  färbt  sich  nicht,  wie  äst 
des  Chinamidins,  nach  kurzer  Zeit  purpurroth. 

Das  Platindoppelsalz,  2(C,  9H24N202*  HCl)PtCl4 -h  3H20,  ist  ebenfalls  ein  gelbe: 
amorpher  Niederschlag.  Durch  kurzes  Kochen  mit  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,1*20  wird  das 
Chinamicin  in  Apochinamin  übergeführt. 

Protochinamicin , C j TH20NaO2  (?)  entsteht,  wenn  wie  bei  der  Darsteilung  des  Chinsunicir.« 
verfahren,  aber  schliesslich  kurze  Zeit  auf  120—130°  erhitzt  wird.  Hesse  (199,  232).  Dabe 
färht  sich  die  Masse  dunkelbraun  und  wird  fast  unlöslich  in  Wasser.  Durch  Digestion  derselfer 
mit  essigsaurem  Baryum  und  etwas  Essigsäure  wird  die  Base  in  Lösung  gebracht  und  wieder!*  ä 
durch  Ammoniak  aus  essigsaurer  Lösung  gefällt.  Braune  Flocken.  Nach  dem  Trocknen  scfcwjc:-  * 
braune  Masse. 

Auch  das  Platindoppelsalz,  2 (C,  7H 2nN202‘  II CI) Pt Cl4  (?),  ist  ein  brauner,  flock-ger 
Niederschlag,  getrocknet  eine  schwarze  Masse. 

Chinamidin^  C,9H24N202.  Diese  mit  dem  Chinamicin  und  dem  Chinamin  isomere  Bas 
kann  aus  dem  letzteren  Alkaloid  auf  verschiedene  Weise  erhalten  werden  (199,  232). 

Darstellung.  4 Gim.  Chinamin  werden  mit  2 Grm.  Weinsäure  und  18  Grm.  Wasser  zw r. 
Stunden  auf  130°  erhitzt  und  die  noch  warme  Flüssigkeit  bis  zu  bleibender  Trübung  mit  gesärrgte 
Kochsalzlösung  versetzt,  worauf  das  salzsaure  Chinamidin  neben  saurem  weinsaurem  Natnsa 
auskrystallisirt. 

Eigenschaften.  Das  durch  Natronlauge  harzartig  gefällte  Chinamidin  scheidet  sich  tu- 
seiner  alkoholischen  Lösung  allmählich  in  Blumenkohl-ähnlichen  Aggregaten  kleiner,  weis.-« 
Nadeln  ab.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  Chloroform  und  Aethcr.  Schmelzp.  9? 
(uncorrig.).  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  Durch  Ammoniak  und  kohkn- 
saures  Natrium  wird  das  Alkaloid  nur  unvollständig,  durch  Kali-  und  Natronlauge  aber  voUstan--'  £ 
aus  seinen  Salzlösungen  gefällt.  Das  Chinamidin  wirkt  schwach  rechtsdrehend.  (a)i>—  -M" 
für  die  Lösung  in  97  proc.  Alkohol  (c=2, t=15°). 

Reactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  lösen  mit  saffrangelbeT  Farbe 
Die  salzsaure  Lösung  färbt  sich  beim  Erwärmen  rasch  dunkelbraun  und  giebt,  dann  in  kalte* 
Wasser  gegossen,  eine  schön  rosenrothe,  intensiv  grün  fluorescirende  Lösung,  die  sich  am  Sonno- 
licht  bald  entfärbt.  Mit  Goldchlorid  giebt  die  salzsaure  Lösung  des  Chinamidins,  wie  die  de* 
Chinamins,  eine  purpurrothe  Fällung. 

Salze.  Salzsaures  Ch.,  C,  9H24N2Oa*HCl-f-H20.  Farblose,  derbe,  an  trocknet 
Luft  verwitternde  Prismen,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  heissem  Wasser,  wenig  in  kaltem  Wassr* 
unlöslich  in  Kochsalzlösung. 

Brorawasscrsto  ffsaures  Ch.,  C,  9H;MN20.J*HBrH-H20.  Farblose,  derbe  Prismen, 
in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 

Oxalsaures  Ch.,  2(C,  9HS4N202)C204H2  -|-4H20,  krystallisirt  aus  siedendem  Was«? 
in  rhombischen  Blättchen. 

Das  Platindoppelsalz,  2(C,  9H24NjO>*  HCl)PtCl4  -F6H20,  ist  ein  blassgelber,  ßockig« 
Niederschlag,  der  sich  bald  zusammenzieht  und  dunkelroth  wird.  — Bei  der  Behandlung  Bit 
conccntrirter  Salzsäure  liefert  das  Chinamidin  kein  Apochinamin. 

Apodiinin , C,  9II2 2N202  2IljO.  Wird  Chinin  mit  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1.125 
6 1U  Stunden  lang  auf  140 — 15ö°  erhitzt,  so  entsteht  Apochinin  und  Mcthylchlorid.  Hess»:  (i*3r 
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Das  Apochinin  wird  aus  der  verdünnten  Losung  durch  Ammoniak  gefällt,  in  essigsaurer  Lösung 
durch  Thierkohle  entfärbt  und  wieder  gefällt. 

Eigenschaften.  Amorphe,  weisse,  bitter  schmeckende,  alkalisch  reagirende  Masse,  leicht 
löslich  in  Aether,  Chloroform  und  Alkohol,  auch  etwas  in  kaltem,  reichlich  in  heissem  Wasser, 
‘owie  in  frisch  gefälltem  Zustande  in  Ammoniak  und  Alkalien.  Schmelzp.  160°  (uncorrig.).  Die 
llkoholische  Lösung  giebt  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  eine  schwach  grünlichgelbe  Färbung. 
Die  schwefelsaure  Losung  fluorescirt  nicht.  Für  die  Lösung  in  97  proc.  Alkohol  (c  = 2,  t=  1*)°)  ist 
ias  Drehungsvermögen  der  wasserfreien  Base  (a)o= — 178,1°,  in  saurer  Lösung  grösser. 

Die  Salze  krystallisiren  nicht.  Das  neutrale  und  das  saure  salzsaure  Salz  bleiben  beim 
ierdunsten  ihrer  Lösungen  amorph  zurück.  Aus  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  fällt  Seignette- 
alz  erst  bei  erheblichem  Ueberschuss  das  ölige,  in  Wasser  leicht  lösliche  wein  saure  Salz. 

Das  Platindoppelsalz,  C,  9HaaNaOa,2HCl*PtCl4-f-8HaO,  ist  ein  gelber  flockiger,  in 
verdünnter  Salzsäure  ziemlich  leicht  löslicher  Niederschlag. 

Ein  G old  doppelsalz  wurde  als  röthlich  gelbes  Harz  erhalten. 

Beim  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  GO—  80°  nimmt  das  Apochinin  zwei  Acctyl- 
jruppen  auf: 

Diacetylapochinin,  C,  9H,0  (C2H30)2N202.  Schwach  gelbliche,  amorphe,  spröde 
»lasse,  leicht  löslich  in  Aether,  Chloroform,  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser,  bitter  schmeckend 
ind  schwach  alkalisch  reagirend.  Die  Lösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  fluorescirt  blau,  die 
ikoholische  färbt  sich  mit  Chlor  und  Ammoniak  grün.  Links  drehend.  (a)D=~Gl,8  für  die 
.osung  in  97  proc.  Alkohol  (c  = 2,  t=  15°).  Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird 
l:c  Verbindung  zu  Essigsäure  und  Apochinin  verseift.  Das  Platindoppelsalz,  Lj  9H20(C2H3O)2N2O2* 
UlCl‘PtCl4  4- 2HaO,  ist  ein  dunkelgelber,  bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag;  das  Gold- 
loppelsalz  ist  amorph. 

Wenn  Apochinin  mit  hochconcentrirtcr  (bei  — 17°  gesättigter)  Salzsäure  6 Stunden  lang 
uf  140 — 150°  erhitzt  wird,  so  verwandelt  cs  sich  durch  Aufnahme  von  3 Mol.  Salzsäure 
a saures  salzsaures  Hydrochlorapochinin,  C,  9H2 3ClN2Oa  ’2H CI,  in  welchem  also  ein 
)rittel  der  aufgenommenen  Salzsäure  durch  Silbersalzc  nicht  angezeigt  wird.  Nach  dem  Ver- 
linnen  mit  dem  halben  Volumen  Wasser  scheidet  sich  .diese  Verbindung  krystallinisch  aus.  In 
anz  entsprechender  Weise  werden  Apocinchonin,  sowie  die  dem  Apochinin  und  dem  Apocin- 
honin  isomeren  Apobasen  bei  derselben  Operation  verändert,  Man  erhält  ferner  dieselben  Hydro- 
hlorapobasen,  wenn  man  die  betreffenden  ursprünglichen  Alkaloide  der  gleichen  Behandlung 
mterwirft,  wobei  natürlich  aus  Chinin  und  Conchinin  Methylchlorid  abgespalten  wird.  HESSE  ( 1 1 3). 
)ie  Salze  der  Hydrochlorapobasen  wurden  zum  Theil  früher  schon  von  Zorn  (126)  dargestellt, 
her  als  unmittelbare  Derivate  des  Chinins,  Cinchonins  u.  s.  w.  anstatt  des  Apochinins,  Apocin- 
honins  u.  s.  w.  gedeutet. 

HydToc  hlorapochinin,  C,  9H2  3ClN2Oa + 2HaO  (113),  wird  aus  der  Lösung  seines 
alzsauren  Salzes  in  lauwarmem  Wasser  durch  Ammoniak  als  voluminöser,  flockiger  Niederschlag  * 
jefällt,  der  anscheinend  etwas  krystallinisch  werden  kann.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform,  sehr  wenig  in  Alkalien.  Schmelzp.  1G0°  (uncorrig.).  Die  alkoholische  Lösung 
eagirt  alkalisch.  Mit  Chlor  und  Ammoniak  färbt  sie  sich  gelb.  Für  die  Lösung  in  97  proc* 
Mkohol  wurde  («)u  = — 149, 1°  gefunden.  Wasserfrei  (c  ==■  2,  t = 1 5°).  Die  salzsaure  Lösung 
virkt  viel  stärker  linksdrehend.  Die  schwefelsaure  Lösung  zeigt  keine  Fluorescenz. 

Das  saure  salzsaure  Salz,  CJ9H2 3ClN30a*2HCl4-3H20,  bildet  farblose  Nadeln,  leicht 
oslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  mässig  verdünnter  Salzsäure. 

Das  Platin  doppelsalz,  (2HaO),  ist  ein  dunkelgelber,  flockiger,  später  krystallinischer 
Siederschlag. 

Diacetylhydrochlorapochinin,  C,  9H2  , (C2HaO) aClNaOa,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Essigsäureanhydrid  auf  Hydrochlorapochinin.  Es  bildet  beim  Verdunsten  seiner  ätherischen 
Losung  schöne,  farblose,  bei  184°  (uncorrig.)  schmelzende  Prismen,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Chloroform,  schwer  in  Aether.  Seine  Lösungen  in  verdünnten  Säuren  fluoresciren  nicht.  Durch 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  es  leicht  unter  Rückbildung  von  Hydrochlorapochinin  verseift. 

Das  Platindoppelsalz,  C,9H2 4 (CaH30)aClNa02*2HCPPtCl4-h HaO,  ist  ein  schön 
gelber,  bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag. 
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Apo(otichinin , C,  9H2  2N2Os  -f-  2H?0  (113),  entsteht  neben  Methylchlorid  aus  dem  Conchtmn 
wie  das  ihm  isomere  Apochinin  aus  dem  Chinin.  Es  ist  in  seinem  Aeussern  dem  Apocl»min 
durchaus  ähnlich.  Die  alkalisch  reagirende  weingeistige  Losung  färbt  sich  mit  Chlorwasser  und 
Ammoniak  deutlich  grtln.  Das  bei  120°  entwässerte  Alkaloid  schmilzt  bei  137°  (uncorrig.).  Ei 
wirkt  rechtsdrehend.  Für  die  Lösung  in  97  proc.  Alkohol  (c  = 2,  wasserfrei,  t = 15a)  ist  (a)i 
= -4-155,3.  In  saurer  Lösung  ist  die  Drehung  grösser. 

Das  salz  saure  Apoconchinin  krystallisirt  in  leicht  löslichen  Nadeln.  Seine  wävsngi 
Lösung  wird  durch  Jodkalium  und  Rhodankalium  harzig  gefällt. 

DasPlatindoppelsalz,  ClsHj ,N30,*2HCl*PtCl4-|-3H80,  ist  ein  schön  gelber,  amorpher 
flockiger  Niederschlag. 

Diacetylapoconchinin,  C,  9H20  (C2fl  30)2N202,  entsteht  aus  dem  Conchinin  auf  gan 
analoge  Weise,  wie  aus  dem  Chinin  das  Dincetylapochinin,  dem  es  in  seinem  Aeussern  un* 
seinen  Reactionen  durchaus  ähnlich  ist.  Es  wirkt  rechtsdrehend.  («)p  = -4-40,4  für  die  Lösung 
in  97  proc.  Alkohol  (c  = ‘2,  t=15°).  Die  durch  Ammoniak  aus  der  sauren  Lösung  gefällte  Rjm 
bildet  ein  farbloses  Harz,  welches  nach  dem  völligen  Austrocknen  bei  etwa  60°  schmilzt- 

Ihr  Platindoppelsalz,  C,  9H20(C2HjO)2N2O2'2HCl *PtCl4  -J-2H30,  ist  ein  gelbe? 
flockiger,  bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag. 

Hydrochlorapocon  chinin,  C2  9H2  3C1  Na0sH-2H30,  (vgl.  unter  Apochinin).  Sein  saure 
salzsaures  Salz  kann  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünnter  Salzsäure  oder  durch  Behandeln  ms 
siedendem  Alkohol,  der  es  ungelöst  lässt,  gereinigt  werden.  Aus  der  wässrigen  Lösung  desselben 
fällt  Ammoniak  die  chlorhaltige  Base  in  weissen  Flocken.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Aether  utv 
Alkohol,  auch  etwas  in  siedendem  Wasser.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  Chlor  um 
Ammoniak  gelb.  Schmelzp.  164°  (uncorrig.)  («)d  ~ ri- 203.7  fhr  die  Lösung  in  97 proc.  Alkohn 
(c  = 2,  wasserfrei,  t=15°).  Das  Hydrochlorapoconchinin  scheint  nur  saure  Salze  zu  bilden 

Das  saure  s al  zsaure  Salz,  C19HJ:,C1N302-2HC1,  bildet  farblose,  sechsseitige  Blättcher 
welche  Dichroismus  zeigen.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  in  mässig  verdünnter  Salzsäure 
ziemlich  leicht  in  Wasser. 

DasPlatindoppelsalz,  C,  9H2  sClNa02*  2 HCl  • PtCl44-  4H20,  ist  ein  anfangs  flockige 
Niederschlag,  der  sich  bald  in  glänzende,  orangefarbene  Krystalle  verwandelt. 

Diacetylhydrochlorapoconchinin,  Cj  9H2  )(C2HJ0)2QN202,  krystallisirt  aus  äth« 
rischer  Lösung  in  farblosen,  rhombischen,  bei  168°  (uncorrig.)  schmelzenden  Blättchen,  schwe 
löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform.  Die  alkoholische  Lösung  rcagirt  alkahs. 
und  schmeckt  bitter;  sie  giebt  mit  Chlor  und  Ammoniak  keine  Färbung. 

Das  Platindoppelsalz,  (3H20),  ist  ein  gelber,  flockiger  Niederschlag. 

Apocinchonin,  C19H22N20.  Isomer  mit  dem  Cinchonin,  aus  welchem  es  neben  Diapo 
cinchonin  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,125  auf  140  — 1.50°  ge 
bildet  wird.  Hesse  (113).  Um  es  von  dem  Diapocinchonin  zu  trennen,  neutralisirt  man  «iu 
saure  Flüssigkeit  nahezu  mit  Ammoniak,  versetzt  sic  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol,  erhitz 
zum  Kochen  und  fällt  durch  überschüssiges  Ammoniak.  Das  ausgeschiedene  Apocinchonin  vrrrc 
mit  Weingeist  gewaschen  und  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Eigenschaften.  Farblose,  bei  209°  (uncorrig.)  schmelzende  Prismen,  unlöslich  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether  und  Chloroform.  Die  alkoholisch« 
I/ösung  reagirt  alkalisch  und  schmeckt  bitter.  Sie  wirkt  rechtsdrehend  (a)p=-+-160°  für  d;< 
Lösung  in  97 proc.  Alkohol  (c  = l,  t = 15°),  in  saurer  I-ösung  grösser. 

Salzsaures  Apocinchonin.  Sehr  leicht  lösliche,  seideglänzendc.  concentrisch  gnipptru 
Nadeln. 

Das  Platindoppelsalz,  C,  9H2  2N.,C>  • 2 HCl  * Pt  CI, -4-  2HjO,  ist  ein  dunkclgelbcr.  amorpher, 
flockiger  Niederschlag. 

Sc  h wc  fei s aurc s A.,  2(C,  9H22NjO) SC)4H 2-4- 2HjO.  Sternförmig  gruppirte  Nadel* 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  heissem  Wasser,  wenig  in  kaltem  Wasser. 

A cc  t y 1 a p o ein c hon i n , Cj  9H 2 |(C2HjO)N20,  entsteht  bei  mehrstündigem  Erhitzen  *«»r 
Apocinchonin  mit  Essigsäureanhydrid  auf  60 — 80°.  Es  gleicht  im  Aeussern  dem  Dtacetylap*- 
chinin.  Für  die  l,ösung  im  97  proc.  Alkohol  wurde  (*)d=-4-71,4  gefunden  (c  = 2,  t=l5  ’ 
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Das  Platindoppelsair,  Cj  9H2 1(C3H,0)N30  • 2H CI  • Pt Cl4  4-  2 H20,  ist  ein  blassgelher, 
»morpher,  flockiger  Niederschlag. 

Hydrochlorapocinchonin,  C19HS3C1N20,  entsteht  bei  der  Behandlung  des  Apo- 
:inchonins  mit  hoch  concentrirter  Salzsäure  (vgl.  Hydrochlorapochinin)  neben  Spuren  von  Diapo- 
nnchonin.  Sein  saures  salzsaures  Salz  wird  durch  Wasserzusatz  krystallinisch  gefällt  und  kann 
iurch  Umkrystallisiren  aus  verdünnter  Salzsäure  gereinigt  werden.  Aus  der  Losung  des  Salzes 
n heissem,  verdünntem  Alkohol  wird  die  Base  durch  Ammoniak  in  zarten,  weissen  Nadeln 
gefällt.  Schwer  löslich  in  Aether,  Chloroform  und  absolutem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser, 
nloslich  in  Natronlauge  (x)d  = 205,4  für  die  Lösung  in  97proc.  Alkohol  bei  c = 0,5  und 

= 15°.  Es  scheint  nur  saure  Salze  zu  bilden. 

Das  saure  salzsaure  H.,  Cj 9H2 3C1NsO • 2 HCl  (113),  (Zom’s  »Salzsaures  Chlorcinchonid«) 
126)  bildet  glänzende,  sechsseitige,  wasserfreie  Prismen,  leicht  in  reinem,  wenig  in  salzsäure- 
altigem  Wasser  löslich.  Die  Krystalle  werden  beim  Befeuchten  mit  Wasser  undurchsichtig, 
lit  Salzsäure  befeuchtet  wieder  klar. 

Das  Platindoppelsalz,  C,  9H23C1N20  • 2HC1  - Pt  Cl4  -|—  2H20,  ist  ein  dunkelgelber,  amor- 
her,  flockiger  Niederschlag. 

Acetylhydrochlorapocinchonin,  Cj  9H2 3(C2H30)C1N20,  bleibt  beim  Verdunsten 
einer  ätherischen  Lösung  als  amorpher  Firniss  zurück.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
hloroiorm,  wenig  in  Wasser.  Aus  seinen  sauren  Lösungen  wird  es  durch  Alkalien  harzig 
efällt.  Alkoholische  Kalilauge  scheidet  rasch  Hydrochlorapocinchonin  ab  (a)  D = -t- 108  für 
ie  Losung  in  97proc.  Alkohol  bei  c = 2 und  t = 15°.  Das  Platindoppclsalz,  (2H20),  ist 
in  dunkelgelber,  flockiger  Niederschlag. 

Hydrobromapocinchonin,  Cl9H33BrN20,  (Bromcinchonid)  erhielt  Skraup  (174,  177) 
urch  Erhitzen  des  Cinchonins  mit  sehr  concentrirter  Bromwasserstoffsäure.  Aus  der  wässrigen 
osung  seines  in  verdünnter  Bromwasserstoffsäure  unlöslichen  sauren  bromwasserstoffsauren  Salzes 
ird  es  durch  Ammoniak  gefällt.  Es  krystallisirt  aus  Weingeist  in  weissen  Schüppchen.  Durch 
ilberoxyd  wird  ihm  das  Brom  entzogen,  unter  Bildung  eines  leicht  löslichen,  stark  alkalischen, 
ihr  zersetzlichen  Körpers. 

Diapocinchonin , C38H44N402,  entsteht  neben  dem  Apocinchonin  beim  Erhitzen  von  Cin- 
honin  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,125)  auf  140 — 150°  und  bleibt  bei  der  Darstellung  des 
.pocinchonins  in  dessen  alkoholischer  Mutterlauge  (113).  Man  neutralisirt  letztere  mit  Salzsäure, 
«jagt  den  Alkohol,  übersättigt  mit  Ammoniak,  schüttelt  mit  Aether,  behandelt  die  ätherische 
-osung  mit  Thierkohle  und  lässt  den  Aether  verdunsten.  Das  Diapocinchonin  verdankt  seine 
’.ntstehung  der  weiteren  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  das  Apocinchonin. 

Eigenschaften.  Blassgelbe,  nach  völligem  Austrocknen  spröde,  amorphe  Masse,  leicht  lös- 
ch in  Aether,  Alkohol  und  Chloroform.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch  (a)D  = -+-20 
ür  die  Losung  in  97  proc.  Alkohol  bei  c — 2 und  t — 15°,  für  die  salzsaure  Lösung  etwas  grösser. 

Salzsau  res  D.  ist  amorph,  leicht  löslich. 

Oxalsaures  I).  bleibt  beim  Verdunsten  seiner  alkoholischen  Lösung  als  amorphe,  kaum 
ygroskopische  Masse  zurück. 

Das  Platindoppelsalz,  C38H44N40a*4HCl*2PtCl4-+-4H?0,  ist  ein  gelber,  amorpher, 
lockiger  Niederschlag,  das  G olddo  ppel  sal  z ein  schön  gelber,  ebenfalls  amorpher  Niederschlag. 

Diacetyldiap  ocinchonin,  C3  8H4  2(C2H30)2N402.  Gelbliche,  fimissartige  Masse,  in 
alkoholischer  Lösung  nicht  oder  nur  in  sehr  geringem  Grade  optisch  activ,  in  saurer  wässriger 
-ösung  schwach  rechtsdrehend. 

Das  Platindoppelsalz,  C38H4 2(C2H30)2N402. 4H CI- 2PtCl4  + 4HaO,  und  das  Gold- 
ioppelsalz,  C38H4  2(C2H30)2N402' 4 H Cl*4AuCl3-f-  2HaO,  sind  gelbe,  flockige  Niederschläge. 

Apoänchomän,  C19H22N„0.  Wenn  das  Apocinchonin  mit  dem  gleichen  Moleculargewicht 
Schwefelsäure  und  etwas  Wasser  eingetrocknet  wird,  so  geht  es  bei  130 — 140°  unter  Braun- 
arbung ohne  Gewichtsverlust  in  Apocinchonicin  Uber  (113).  Dieses  ist  amorph,  leicht  löslich 
n Aether,  Alkohol,  Chloroform  und  verdünnten  Säuren.  Es  wird  aus  letzteren  Lösungen  durch 
Alkalien  harzartig  gefällt.  Anscheinend  optisch  inactiv;  in  freiem  Zustande  sehr  unbeständig. 

Das  neutrale  oxalsaure  Salz  ist  amorph  (Unterschied  von  Cinchonicin) ; das  Platin- 
^°ppelsalz,  (2HsO),  ist'ein  gelber,  flockiger,  allmählich  krystallinisch  werdender  Niederschlag. 
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Apocinchfln'uiin,  Cl9H3.,N30,  entsteht  aus  Cinchonidin  (und  Hesse’ s »Homocinchnnidr » 
durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  l,12.r))  auf  140—150°  und  lässt  sich  durch  Im- 
krystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  sehr  leicht  reinigen  (113). 

Eigenschaften.  Glänzende  Blättchen,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  lösheb  io 
Aether,  Chloroform  und  kaltem  Alkohol.  Schmelzp.  225°  (uncorrig.),  linksdrehend  («)n  rr 

— 129,2  für  die  Lösung  in  97 proc.  Alkohol  bei  c = 0,8  und  t — 15°,  in  saurer,  wäsengtr 
Lösung  grösser.  Die  Lösungen  schmecken  stark  bitter;  sie  fluorescircn  nicht. 

Salzsaures  und  schwefclsaures  A.  sind  amorph,  leicht  löslich. 

Das  Platindoppelsalz,  Cj  9H2  2NsO  • 2HC1  • Pt  Cl4-f-2  H20,  ist  ein  flockiger,  »pater 
krvstallinisch  werdender  Niederschlag. 

Acetylapocinchonidin,C,9H2  ,(C9Hj0)N80,  entsteht  auf  gleiche  Weise,  wie  da«  Acetrk 
apocinchonin,  dem  es  in  seinen  äusseren  Eigenschaften  sehr  ähnlich  ist.  Linksdrehend  (2)  p - 

— 61,8  für  die  I^isung  in  97  proc.  Alkohol  bei  c — 2 und  t=  15°. 

Das  Plati  n d oppelsalz,  C19H2  ,(C2H jO)N20  • 2HCl*PtCl4-fr2HaO,  ist  ein  dunkelgelbtr 
amorpher,  später  krystallinischer  Niederschlag. 

Golddoppelsalz,  C,  gHa,  (CaHaO)  NaO  • 2HC1«  2 AuCla -fr  HaO.  Gelber,  amorph».« 
flockiger  Niederschlag. 

Hy  dro chlo rap o c incho  n idin,  C19H2aClNaO,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Apo- 
cinchonidin,  und  somit  auch  von  Cinchonidin  mit  höchst  concentrirter  Salzsäure  auf  140 — ISO”. 
Zur  Trennung  der  Base  von  unverändertem  Apocinchonidin  lässt  sich  die  Krystallisirbarkeit  ihre« 
sauren  schwefelsauren  Salzes  benutzen. 

Das  Hydrochlorapocinchonidin  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  farblosen,  seid?- 
glänzenden  Blättchen.  Schwer  löslich  in  Aether,  Chloroform  und  Alkohol.  Schmelzp.  20ü' 
(uncorrig.).  Linksdrehend. 

Das  saure  schwefelsaure  Salz  bildet  zarte,  concentrisch  gruppirte  Nadeln,  in  kalr.-m 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  das  saure  salzsaure  Salz  leicht  lösliche,  ziemlich  hygroskopisch* 
Krystalle. 

Das  Platindoppelsalz,  (211,0),  ist  ein  dunkelgelber,  amorpher  Niederschlag. 

Acctylhydrochlorapocinchonidin,C19H2  2(C3  H30)C1N20,  krystallisirt  aus  äther.scfc*! 
Lösung  in  weissen,  glänzenden  Prismen.  Schmelzp.  150°  (uncorrig.),  linksdrehend.  Datei 
alkoholische  Kalilauge  wird  es  rasch  verseift. 

Das  Platindoppelsalz,  (2HaO),  ist  ein  dunkelgelber,  allmählich  krystallinisch  werdendt: 
Niederschlag. 

ß - Cinchonidin , C,9Ha2NaO.  Nach  theilweiser  Ueberführung  von  Cinchonidin  in  Apf" 
cinchonidin  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  enthält  die  Flüssigkeit  nach  Hesse  ( i i 3)  neben  da 
Apobase  eine  als  ß-Cinchonidin  bezeichnete  Substanz,  die  übrigens  dem  Cinchonidin  ausser* 
ähnlich  ist. 

Apochinamin,  C19HJ2N30,  bildet  sich  aus  dem  Chinamin  und  aus  dem  Conchinamin  bei 
drei  Minuten  langem  Kochen  mit  der  2ofachen  Menge  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,125,  odr 
mit  der  tofachen  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  (1:3  Vol.)  (199,  232).  Aus  der  braur 
gewordenen  Lösung  wird  das  Apochinamin  durch  Ammoniak  gefällt,  in  essigsaurer  I^isung  durch 
Thicrkohle  entfärbt,  wieder  gefällt  und  aus  Alkohol  krystallisirt. 

Eigenschaften.  Wasserfreie,  farblose  Blättchen  oder  flache,  kurze  Prismen,  bei  114 
(uncorrig.)  schmelzend,  leicht  löslich  in  Chloroform,  Aether  und  heissem  Alkohol,  viel  wenig*? 
in  kaltem  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  nicht  alkalisch  und  ist  optisch  ioactiv 
während  die  salzsaure  Lösung  linksdrehend  wirkt. 

Reactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  A.  mit  grünlich  gelber  Farbe,  die  beim  Er- 
wärmen in  Braungelb,  beim  Einträgen  von  Bleisuperoxyd  oder  Molybdänsäure  in  Dunkelgrün, 
dann  in  Braun  übergeht.  Concentrirte  Salzsäure  giebt  eine  gelbe,  nach  dem  Erwärmen  dunkel- 
braune Lösung. 

Die  Salze  des  Apochinamins  krystallisiren  meistens  leicht.  Ihre  Lösungen  reagiren  sacn 

Salzsaures  A.,  C,  9H „N20 • HCl  -fr  4 H ,0,  bildet  beim  Verdunsten  seiner  alkoholischen 
Lösung  körnige  Krystalle.  das  brorowa ssers toffsaure  Salz  hübsche  Prismen. 
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Salpe t e r sau  res  A.  derbe,  körnige,  wasserfreie  Krystalle,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol. 

U eberchlorsau  res  A.  bildet  farblose  Oeltröpfchen. 

Schwefelsaures  A.,  2(C,  9H.  2N._,0)  S 04H.J+ 2Haü,  krystallisirt  beim  Verdunsten  der 
alkoholischen  Lösung  in  dünnen,  weissen  Nadeln. 

Oxalsaures  A.,  2(Cj 9H#5!Nj0)Cs04H j-f- H20.  Körnige  Krystalle,  oder  kurze,  dicke 
Prismen,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

Weinsaures  A.  Farblose,  sternförmig  gruppirte,  wasserhaltige  Prismen,  leicht  in  Alkohol, 
wenig  in  kaltem  Wasser  löslich. 

Chinasaures  A.  wurde  aus  alkoholischer  Lösung  in  hübschen,  wasserhaltigen,  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslichen  Prismen  erhalten. 

Salicylsaures  A.  bildet  eine  amorphe,  sehr  leicht  schmelzbare  Masse. 

Das  Platindoppelsalz,  2(C,  ,JHa.{N30*HCl) Pt Cl4-1-  211  jO,  ist  ein  schön  gelber,  all- 
mählich krystallinisch  werdender  Niederschlag,  das  Gold  doppelsalz  ein  flockiger,  gelber, 
ziemlich  beständiger  Niederschlag. 

Acety lapochinamin,  C19Ha,  (C,H80)NjO,  entsteht  bei  mehrstündigem  Erhitzen  des 
Apochinamins  oder  des  Chinamins  mit  Essigsäureanhydrid  auf  l’O — 80°.  Gebliche,  amorphe,  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  verdünnten  Säuren  leicht  lösliche  Masse,  die  aus  den  letzteren 
Losungen  durch  Alkalien  harzig  gefällt,  in  alkoholischer  Lösung  leicht  verseift  wird.  Das  Platin- 
doppelsalz (2H..O)  ist  ein  schön  orangegelber,  amorpher  Niederschlag;  das  Gold  doppel- 
salz bildet  eine  gelbe,  flockige  Fällung. 

Chiitnin , C,  9H2  aN.,04  4- 4 1L.O.  Oxydationsprodukt  des  Chinins.  Skraui’  (129).  Zu- 
erst von  Kkrnkr  (106)  durch  Behandlung  des  Chinins  mit  übermangansaurem  Kalium  in  saurer 
Lösung  dargestellt  und  als  »Dihydroxylchinin«  aufgefasst. 

Darstellung.  In  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Chinin,  die  mit  der  zur  Bildung  von 
neutralem,  schwefelsaurem  Kalium  nöthigen  Menge  Schwefelsäure  versetzt  ist,  wird  allmählich 
unter  Eiskühlung  eine  Lösung  von  soviel  übermangansaurem  Kalium  eingetragen,  dass  auf  1 Mol.. 
Chinin  4 Atome  Sauerstoff  zur  Wirkung  kommen.  Das  Filtrat  enthält  wesentlich  nur  Ameisen- 
säure. Aus  dem  Manganniederschlag  wird  durch  Kochen  mit  verdünntem  Alkohol  das  Chitenin 
ausgezogen.  Die  Bildung  des  letzteren  findet  statt  mach  der  Gleichung:  C20H2 4N.jO;,+  20s 

= C19Hi3N,04-hCH,0,. 

Eigenschaften.  Gut  ausgebildete  farblose  Prismen,  erst  bei  120°  wasserfrei  werdend, 
sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  absolutem  Alkohol  und  Aether,  am 
besten  in  heissem,  verdünntem  Weingeist,  aus  welchem  sie  sich  in  der  Kälte  fast  vollständig 
wieder  abscheiden.  Verdünnte  Säuren,  sowie  verdünnte  Alkalien  lösen  das  Chitenin  leicht.  Die 
wässrige  Lösung  reagirt  völlig  neutral.  Den  Säuren  gegenüber  zeigt  das  Chitenin  sich  als  eine 
sehr  schwache  Base.  Seine  Lösung  in  der  berechneten  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  liefert 
zunächst  Krystalle  von  Chitenin,  dann  solche  von  saurem  Salz.  Die  sauren  Chiteninlösungen 
zeigen  schwache  Fluorescenz;  sie  geben  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  eine  grüne  Färbung. 
Metallsalze  fällen  aus  der  wässrigen  Lösung  des  Chitenins  Derivate,  in  welchen  ein  Wasserstoff- 
atom  durch  Metall  vertreten  ist,  z.  B.  Chiteninsilber,  CT  9 1 1 1AgN;;04. 

Saures  schwefelsaures  Chitenin,  2(C|9HaaN.,04)*3(S04Ha) -f- l5HaO,  bildet  sehr 
feine  Krystallnadeln. 

Das  Flatindoppelsalz,  Cj  9H28Ns04*  2H  CI  ’ Pt Cl4  — |—  3H30,  ist  ein  hellgelber,  flockiger 
Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  schmilzt,  sich  auflöst  und  beim  Erkalten  in 
schönen,  orangegelben  Blättern  krystallisirt. 

CiruhoUmn , C,  „H^N./).,  -f-  II  HaO.  Oxydationsprodukt  des  Cinchonins,  zuerst  von 
Cavrntoi'  und  WlLLM  (141)  durch  Oxydation  von  17  Thl.  schwefelsaurem  Cinchonin  in  schwach 
saurer,  kalter  Lösung  mit  19  Thl.  übermangansaurem  Kalium  dargestellt.  Durch  Eindampfen 
des  Filtrats  und  Lhnkrystallisiren  des  ausgeschiedenen  Cinchotenins  aus  siedendem  Wasser  erhält 
man  die  Verbindung  in  weissen  glänzenden  Krystallen  mit  3 H 2 O.  Sie  ist  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  Säuren  und  verdünnten  Alkalien,  ebenfalls  leicht  in  einem  Ge- 
misch von  2 Vol.  Chloform  mit  1 Vol.  97  proc.  Alkohol.  In  der  letzteren  Lösung  wurde  (für 
c=2)  das  Drehungsvermögen  (ot)[)  = -l-  135,48  gefunden  (146).  In  schwefelsaurer  Lösung  ist 
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cs  weit  grösser.  Das  Cinchotenin  ist  keine  ausgesprochene  Base.  Seine  I,osungcn  reagim 
neutral.  Mit  salpetcrsaurem  Silber  giebt  es  einen  weissen  Niederschlag,  der  in  der  Wirme 
reducirt  wird,  mit  Platinchlorid  ein  in  langen  Nadeln  krystallisirendes  Doppclsalr  (141V  rart 
Goldchlorid  in  schwach  erwärmter,  salzsaurer  Lösung  ein  Golddoppelsalz.  C1SH,  o*z<V 
HCl'AuQ,,  welches  aus  heissem  Wasser  in  schönen,  gelben,  concentrisch  gruppirten  Nadel» 
krj'stallisirt  (265). 

Die  Bildung  des  Cinchotenins  aus  dem  Cinchonin  geschieht  nach  der  Gleichung:  C1?Hi;N',0 
+ O<  = CuH.i0N,O3  + CH3O,  (167.) 

CinchoUnicin , C18HJ0N,O3.  Wenn  Cinchotenin  mit  gleichen  Molekülen  Schwefelsäure 
in  Lösung  gebracht,  diese  Lösung  verdampft  und  der  getrocknete  Rückstand  kurze  Za: 
auf  140 — 150°  erhitzt  wird,  so  besteht  die  dunkelbraune,  beim  Erstarren  nicht  mehr  kry?tall>- 
sirende  Masse  wesentlich  aus  schwefelsaurem  Cinchotenicin  (265).  Aus  ihrer  I^ösung  wird  <£e 
Schwefelsäure  durch  Barytwasser,  aus  dem  Filtrat  das  Baryum  durch  Kohlensäure  entfernt  di? 
Flüssigkeit  mit  Thierkohle  behandelt  und  eingedampft.  Dunkelbraune,  spröde,  ganz  amorph: 
Masse,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  verdünnten  Säuren,  Ammoniak.  Alkalien 
unlöslich  in  Aether.  Schmelzp.  153°  (uncorrig.).  Die  braungelbe  wässrige  Lösung  schmeckt 
bitter,  reagirt  neutral  und  wirkt  schwach  rechtsdrehend.  Die  salzsaure  Lösung  giebt  Fällungen 
mit  Phosphorwolframsäure,  mit  pikrinsaurem  Kalium,  Platin-  und  Goldchlorid. 

CinchottnUiin , C , #HS 0NaO 3 H _,( ).  Entsteht  durch  Oxydation  des  Cinchonidins,  ganz 
wie  das  isomere  Cinchotenin  aus  dem  Cinchonin.  Es  ist  dem  Cinchotenin  äusserst  ähnlich,  aber 
linksdrehend.  Schmelzp.  256°  (167).  Seine  sauren  Lösungen  fluoresciren  nicht  (215). 

Cinc hoi , ClgHS0N  Diese  sauerstofffreie  Base  entsteht  aus  dem  Cinchoninchlon:: 
(Ci9Hj,NjC1)  bei  längerem  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Königs  (191).  Sie  krystaüistn 
aus  Ligroin  in  farblosen  Blättchen  des  rhombischen  Systems,  die  bei  123—  125°  schmelzen  uac 
sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  verflüchtigen.  Die  zweifellos  nahen  Beziehungen  des 
Cinchens  zu  den  Chinolinbasen  sind  noch  nicht  vollständig  aufgeklärt. 

. Apocinchen , ClgH17NO,  bildet  sich  aus  dem  Cinchen  durch  langes  Erhitzen  mit  concen- 

trirter  Salzsäure  auf  200°  unter  Aufnahme  von  Wasser  und  Abspaltung  von  Methylamin,  welche? 
durch  die  Salzsäure  weiter  in  Ammoniak  und  Methychlorid  zerlegt  wird.  Dabei  wird  das  ziem- 
lich schwerlösliche  salzsaure  Apo cinchen  als  gelbes,  krystallinisches  Pulver  ausgeschieden 
Das  daraus  gewonnene  Apocinchen  krystallisirt  gut  aus  heissem  Alkohol,  schmilzt  bei  201*  bt- 
210°  und  verflüchtigt  sich  bei  vorsichtigen)  weiteren  Erhitzen  ohne  Zersetzung.  Es  ist  eine 
schwache  Base  mit  dem  Charakter  eines  Amidophenols.  Sowohl  in  Säuren,  wie  in  Alkalirs 
ist  es  mit  gelber  Farbe  löslich. 

Die  Salze,  die  cs  mit  Säuren  bildet,  werden  schon  durch  viel  Wasser  zersetzt.  Aus  der 
Lösung  in  Alkalien  wird  die  Base  durch  Kohlensäure  gefällt. 

Bei  der  Oxydation  durch  Chromsäuremischung  liefert  das  Apocinchen  Cinchoninsäurc.  nebtx 
Kohlensäure  und  flüchtigen  Säuren  der  Essigsäurereihe.  Durch  energisches  Schmelzen  mit  Kaliuo 
hydroxyd  geht  es  unter  Aufnahme  eines  Sauerstoflatoms  in  das  nicht  mehr  basische  Oxy apo- 
cinchen, C|8H,jNOj,  über,  welches  aus  siedendem  Alkohol  gut  krj'stallisirt,  gegen  267"  schmilzt 
und  unzersetzt  sublimirbar  ist.  Dasselbe  löst  sich  kaum  in  verdünnten  Säuren,  dagegen  leicht 
in  Alkalien  und  wird  aus  dieser  Lösung  nicht  mehr  durch  Kohlensäure,  wohl  aber  durch  MinerxJ- 
säuren  gefällt. 


Aribtn , CjjHJ0N4.  (RlKTH  und  Wöhi.kk.  Ann.  120  pag.  247.)  Sauerstofffreies  Alkaloid 
aus  der  zum  Rothfärben  von  Wolle  benutzten  Rinde  von  Arariba  rubra  Mart.,  einem  anscheioetn 
den  Cinchonen  nahe  verwandten  brasilianischen  Baume. 

Darstellung.  Der  mit  heissem,  schwefelsäurehaltigein  Wasser  bereitete  Auszug  der  Rind: 
wird  stark  eingedampft,  durch  Soda  fast  neutralisirt,  durch  Bleizucker  von  dem  rothen  Farbstoff 
und  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreit,  darauf  mit  Soda  übersättigt  und  mt 
Aether  ausgeschüttelt.  Aus  der  ätherischen  Aribinlö'-ung  wird  beim  Schütteln  mit  Salzsäure  salz- 
saures Aribin  ausgeschieden,  welches  man  durch  l inkiystallisiren  reinigt,  durch  starke  Salzsäut 
aus  wässriger  Lösung  fällt  und  durch  Soda  zerlegt. 

Eigenschaften.  Beim  Verdunsten  seiner  ätherischen  Lösung  in  der  Wärme  krystalhs.'Tt 
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as  Aribin  wasserfrei  in  grnsscn,  stark  glänzenden  Rhombenoctaedem  oder  rhombischen  Prismen, 
eim  Verdunsten  in  der  Kälte  aber  mit  8 Mol.  Krystallwasser  in  langen,  flachen,  vierseitigen, 
icist  hohlen  Prismen,  die  an  der  Luft  verwittern  und  bei  100"  wasserfrei  werden.  Es  reagirt 
kalisch  und  schmeckt  stark  bitter.  Bei  220°  schmilzt  es  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch. 
chon  unter  dem  Schmelzpunkt  sublimirt  es  in  langen,  sehr  feinen  Nadeln.  Es  löst  sich  bei 
3°  erst  in  7762  Thln.  Wasser;  in  der  Hitze  wird  es  reichlicher  aufgenommen  und  krystallisirt 
fim  Abktihlen  anfangs  wasserfrei,  schliesslich  in  wasserhaltigen,  federartigen  Krystallen.  Von 
i'cingeist  wird  es  leicht,  von  Aether  und  Amylalkohol  weniger  reichlich  gelöst.  Die  Lösungen 
nd  optisch  inactiv. 

Salze.  Das  Aribin  ist  eine  starke,  zweisäurige  Base,  welche  neutrale  und  saure,  zum  Theil 
dir  gut  krystallisirende  Salze  bildet. 

Salzsaures  A.,  C23H20N4*  2HC1.  Feine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
1 Aether,  sowie  in  concentrirter  Salzsäure  und  vielen  Salzlösungen.  Mit  Platinchlorid  liefert  es 
ie  Verbindung,  C2 3H20N4 • 2 H CI  • PtCl4,  welche  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlösliche, 
ellgelbe  Nadeln  bildet. 

Schwefelsaures  A.,  C33H20N4,S04HJ  wurde  aus  dem  salzsauren  Salz  durch  schwefel- 
aures  Silber  dargestellt,  das  saure  schwefelsaure  Salz,  C28H2l)N4- 2S04H2,  durch  Lösen 
er  Base  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Fällen  durch  überschüssige  Schwefelsäure  gewonnen, 
kus  der  wässrigen  Lösung  des  salzsauren  Aribins  fällen  Chlor,  Brom  und  Jod  farblose,  resp. 
elbc  oder  braune  Nadeln,  die  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  werden  können.  Bei  längerem 
Irhitzen  des  Aribins  mit  Acthyljodid  auf  100°  entstehen  gelbliche,  lösliche  Krystalle  von  jod- 
rasserstoffsau  rem  D iäthyl aribin , C23H20N4  (C2H.J)  aus  welchem  durch  Silberoxyd 
ias  Diäthylaribinhydroxyd  als  amorphe,  mit  Salzsäure  Krystalle  bildende  Masse  er- 
eilten wird. 

Palicourin  (Peckolt,  Arch.  Pharm.  (2)  127,  pag.  93.)  Dieses  Alkaloid  wurde  neben  der 
esten,  sublimirbaren  »Palicoureasäure«  und  der  flüchtigen,  narkotisch  wirkenden  »Myoctoninsäure« 
n Palkourca  Mark^raßi  St.  Hit..,  einer  in  Brasilien  wachsenden  und  dort  angeblich  als  Ratten- 
lift benutzten  Pflanze,  aufgefunden.  Es  bildet  seideglänzende  Nadeln,  liefert  ein  in  glänzenden 
Tafeln  krystallisirendes  schwefelsaures  und  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  salpetersaures  Salz.  Es 
•cheint  nicht  giftig  zu  sein. 

Crossoptcrin  (Hessk,  Ber.  1 87S,  pag.  1548.)  Aus  der  Rinde  von  Crossoptcryx  Kotschyana 
Fenzl.  eines  abcssynischen  Baumes,  wurde  dieses  Alkaloid  in  geringer  Menge  wesentlich  nach  der 
5TAS’*chen  Abscheidungsmethode  dargestellt.  Es  bleibt  beim  Verdunsten  seiner  alkoholischen 
ader  ätherischen  Lösung  amorph  zurück,  reagirt  alkalisch  und  giebt  mit  Salzsäure  eine  stark 
bitter  schmeckende  Lösung,  welche  die  allgemeinen  Alkaloidreactioncn  zeigt. 


Emetin.*)  Das  Alkaloid  der  officinellcn  Brechwurzel  (von  Cephaelis  ipecacimnha  Wll.LD.)  und 
'erschiedener  anderer,  in  ihrem  Vaterlande  in  gleicher  Weise  verwendeter  Brechwurzeln,  namentlich 
der  Wurzeln  von  Psychotria  etnrtica  L.,  Richardsonia  s rubra  St.  Hil.  und  von  dem  zur  Familie 
der  Violarieen  gehörigen  Jonidhwi  iptcacuanha  Vent.  Die  Ipecacuanhawurzel  enthält  es  wesent- 
lich in  der  Rindensubstanz.  Es  wurde  zuerst  in  unreinem  Zustande  von  PELLETIER  u. 
Macexdie  (i)  später  in  reinerem  von  Pelletier  u.  Dl’mas  (2)  dargestellt. 

Die  Zusammensetzung  ist  nicht  mit  Sicherheit  ermittelt.  Von  Pelletier  u.  Dumas 
wurden  64,07  g C,  7,77  S H und  4,30«  N,  von  Reich  63,11g  C.  7,99  g H und  6,11  g N 
gefunden. 


Nach  diesen  und  andern  Analysen  sind  von  verschiedenen  Seiten  die  Formeln  C20H3  3N2Os(7), 
(:»,»14N20,  (3),  CläH22N02  (4),  und  C28H40N3CL  (5)  aufgestellt  worden. 

Darstellung.  Die  Ipecacuanhawurzel  wird  durch  Ausziehen  mit  kaltem  Aether  oder 
l’etroleumäther  von  Fett  und  Farbstoffen  befreit  und  dann  mit  80  [•{  Alkohol  erschöpft.  Aus  dem 


*)  1}  Pelletier  u.  Magkndik,  Ann.  chim.  phys.  (2)  4,  pag.  172.  2^  Pelletier  u.  Dumas, 
hbend.  24,  pag.  180.  3)  Lefort.  Journ.  de  Pharm.  (4)  9,  pag.  241.  4)  Glenard,  Ann.  chim. 
pbys.  (5)  8.  pag.  233.  5)  Lefort  u.  Wurtz,  Ebend.  12,  pag.  277.  6)  Merck,  N.  Trommsd. 

Joum.  20,  1,  pag.  134.  7)  Reich,  Arch.  Pharm.  (2)  113,  pag.  193.  8)  Poowyszotzky,  Pharm. 

J- Trans.  (3)  10,  pag.  642.  Arch.  f.  Pathol.  u.  Pharm.  11,  pag.  231. 
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rum  Syrup  eingedampften  alkoholischen  Auszug  fällt  man  durch  Eiscnchlorid  die  Gerbsäure, 
übersättigt  das  Filtrat  mit  trockenem  kohlensaurem  Natrium  und  zieht  die  Masse  wiederholt  mit 
heissem  Petroleumäther  aus.  Nachdem  dieser  bis  auf  einen  kleinen  Rest  abdestillirt  ist,  'chcKkt 
sich  beim  Erkalten  das  Emetin  als  weisser  Niederschlag  aus  (8).  Man  erhält  J — 1$  vom  Ge- 
wicht der  Brechwurzel.  Ucber  andere  Darstellungsmethoden  vgl.  2,  4 — 6. 

Eigenschaften.  Durch  sehr  langsames  Verdunsten  seiner  Lösung  in  Alkohol,  Actbcr 
oder  Petroleumäther  kann  das  Emetin  in  kleinen  Nadeln  oder  feinen  Blättchen  krystallistrr 
erhalten  werden,  die  bei  62 — 65°  schmelzen  (8).  Löslich  in  Aethcr,  Chloroform,  Alkohol 
Schwefelkohlenstoff,  fetten  und  ätherischen  Oelen,  auch  in  wässrigen  Alkalien,  sehr  wenig  «r. 
Wasser  (ca.  1:1000).  Am  Sonnenlicht  färbt  es  sich  gelb.  Geschmack  bitter  und  knozcc.-l 
Optisch  inactiv.  Es  reagirt  alkalisch  und  bildet  meistens  nicht  krystallisirbare,  leicht  löslich* 
Salze,  aus  deren  Lösung  es  durch  Alkalien  amorph  gefällt  wird.  In  kleinen  Dosen  wirkt  e> 
brechenerregend,  in  grösseren  tödtlich. 

Salzsaures  Emetin  wurde  von  Lefort  nur  amorph,  von  Glenard  (C,  sH2.,N  Os’  HCl*} 
in  feinen  Nadeln  krystallisirt  erhalten.  Es  bildet  mit  Quecksilberchlorid,  Kaliumquecksilberjodai 
Kaliumcadmiumjodid  weisse,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche  Doppelsalze. 

Das  Platindoppelsalz  ist  hellgelb,  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Salpetersäure  s E.  (5),  (C;{bH40N3O5,2NO:$H  f),  ist  krystallisirbar,  ziemlich  schwer  lös- 
lich in  Wasser  (ca.  1:100  bei  15°),  leicht  in  Alkohol. 

Reactionen.  Die  Lösungen  des  Emetins  geben  die  allgemeinen  Fällungsreactionen  dar 
Alkaloide.  Die  Empfindlichkeitsgrenzen  sind  von  Dragendorff  ermittelt.  (D.  GerichtL  ehern. 
Ermittl.  von  Giften.)  Molybdänsäurehaltige  concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Emetin  mit  fa<t 
augenblicklich  schön  rother  Farbe,  die  bald  in  Grün  übergeht.  Schwefelsäure  allein  löst  mit 
braungrüner  Farbe  (Dragendorff.)  Mit  phosphormolybdänsaurem  Natrium  versetzte  Schwefel- 
säure wird  durch  wenig  Emetin  braun,  dann  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  Salzsäure  blau  ge- 
färbt (8).  Die  quantitative  Bestimmung  des  Emetins  in  der  Brechwurzel  kann  durch  Fällung 
des  Auszugs  mit  Kaliumquecksilberjodid  geschehen  (Dragendorff,  Chem.  Werthbestimman^ 
Petersb.  1874,  pag.  36.) 

Solaneae.*) 

Nicotin , C10H14N2.  Flüchtige  Base  des  Tabaks,  in  Blättern  und  Samen  der 
verschiedenen  Nicotiana- Axtex\  (N.  tabacum , rustica,  glutinosa,  macrophylla)  vor- 
kommend. Nach  Preobraschensky  (Kuss.  Zeitschr.  Pharm.  1876,  pag.  705)  soll  an 

•)  1)  Vauquei.lv,  Ann.  chim.  phys.  71,  pag  139.  2)  Posselt  und  Reimann,  Magaz.  far 

Pharm.  24,  pag.  138.  3)  Davy,  Ann.  18,  pag.  63.  4)  Liebig  u.  Gail,  Ann.  18,  pag.  66 
5)  Ortigosa,  Ann.  41,  pag.  1 14.  6)  Barral,  Ann.  chim.  phys.  (3)  7,  pag.  151.  7)  Mejlsens, 
Ebend.  9,  pag.  465.  8)  Schlöslng,  Ebend.  19,  pag.  230.  9)  Barral,  Ebend.  20,  pag.  345. 

10)  Priiira.m,  Zeitschr.  Chem.  1867,  pag.  381.  11)  JCirchmann,  Arch.  Pharm.  209,  pag.  209 

12)  Laiblin,  Ann.  196,  pag.  129.  13)  Vohl  u.  Eulenburg,  Arch.  Pharm.  147,  pag.  13a 

14)  Heubel,  Dingl.  polytechn.  J.  207,  pag.  343.  15)  Landolt,  Ber.  1876,  pag.  909.  16)  Wlrt- 

heim,  Zeitschr.  Chem.  1863,  pag.  397.  17)  Dauukr,  Ann.  74,  pag.  201.  18)  Bödeker,  Ann.  73, 

pag.  372.  19)  Raewsky,  Ann.  chim.  phys.  (3)  25,  pag.  332.  20)  Vohl,  Joum.  pr.  Ch.  (2'  2 
pag.  331-  2I)  Huber,  Ann.  131,  pag.  257.  22)  Cahours  u.  Etard,  Compt.  rend.  90,  pag.  1515- 
23)  Laiblin,  Ann.  196,  pag.  129.  24)  Ders.,  Ber.  1880,  pag.  1212.  25)  Ders.,  Ber.  iSSa 

pag.  1996.  26)  v.  Planta  u.  Kekui.e,  Ann.  87,  pag.  1.  27)  Stahlschmidt,  Ann.  90,  pag.  218. 

28)  Will,  Ann.  118,  pag.  206.  29)  Huber,  Ann.  141,  pag.  271.  30)  Ders.,  Ber.  1870,  pag.  S49 

31)  Weidel,  Ann.  165,  pag.  328.  32)  Laiblin,  Ber.  1877,  pag.  2136.  33)  Cahours  u.  Etarp. 

Compt.  rend.  88,  pag.  999.  34)  Dies.,  Ebend.  90,  pag.  275.  35)  Dies.,  Ebend.  92,  pag.  lOjN- 
36)  Wischnegradsky,  Ber.  1880,  pag.  2315.  37)  Andrf.oni,  Gazz.  chim.  ital.  9,  pag.  169. 
38)  Mein,  Ann.  6,  pag.  67.  39)  Geiger  u.  Hesse,  Ann.  5,  pag.  43;  6,  pag.  44;  7,  pag.  269,  272 
40)  v.  Planta,  Ann.  74,  pag.  245.  41)  Soubeiran,  Traite  de  Pharm.  2,  pag.  6.  42)  Schroff, 

Zeitschr.  d.  Ges.  d.  Aerzte  zu  Wien  1852,  pag.  211.  43)  Erhard,  N.  Jahrb.  Pharm.  1S06 
44)  Poehl,  Anwend.  opt.  1 Hilfsmittel.  Dissert,  Giessen  1876.  45)  Ladenburg,  Ber.  1SS0. 
pag.  909.  46)  Schmidt,  Ber.  1881,  pag.  154.  47)  Kraut,  Ann.  148,  pag.  236.  48)  SciuT. 
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us  den  Blättern  von  Cannabis  indica , sowie  aus  den»  daraus  gewonnenen  Haschisch 
rhaltenes  flüchtiges  Alkaloid  mit  dem  Nicotin  identisch  sein.  Ebenso  ist  die 
dentität  des  aus  einer  australischen  Drogue  gewonnenen  »Piturins«  mit  dem 
Nicotin  behauptet  worden  ( 1 1 2).  In  unreinem  Zustande  wurde  das  Nicotin 

ahresber.  1S77,  pag.  945.  49)  Walz,  Jahrb.  Pharm.  24,  pag.  353.  50)  Likbig,  Ann.  6,  pag.  66. 
1)  Ann.  7,  pag.  270.  52)  Richter,  Ann.  24,  pag.  212.  53)  Schmidt,  Ann.  208,  pag.  201. 

4)  Bouchardat,  Rcpert.  Pharm.  (3)  II.,  pag.  326.  55)  Rabourdin,  Ann.  chim.  phys.  (3)  30, 

ag.  381.  56)  Lekort,  Journ.  de  Pharm.  (4)  15,  pag.  417.  57)  Procter,  Viertelj.  Pharm.  11, 
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schon  1809  von  Vauquelin  erhalten  (1),  rein  dargestellt  zuerst  von  Posselt  und 
Reimann  1828(2),  analysirt  von  Melsens  (7),  Schlösing  (8),  Barkai.  (9).  letzterer 
bestimmte  auch  die  Dampfdichte. 

Darstellung.  Schlösing  (8)  lässt  den  Tabak  mit  Wasser  ausriehen,  den  Auszug  rna 
Extract  verdampfen,  dieses  mit  warmem  Alkohol  behandeln,  von  der  abgegossenen  alkoholi*b« 
Flüssigkeit  den  Alkohol  abdestilliren,  den  Rückstand  zum  zweiten  Male  in  Alkohol  auEnelm;r 
und  nach  abermaligem  Abdestilliren  des  Alkohols  durch  Kalilauge  das  Nicotin  freimachen.  Die- 
selbe wird  dann  durch  Aether  ausgeschüttelt  und  aus  der  ätherischen  Lösung  durch  Ziwcj 
pulverförmiger  Oxalsäure  eine  svrupdicke  Lösung  des  Oxalats  ausgeschieden.  Nach  mehrmalige?. 
Waschen  mit  Aether  wird  dies  Oxalat  wieder  durch  Kalilauge  zersetzt,  das  freie  Nicotia  a 
Aether  aufgenommen,  dieser  im  Wasserbad  abdestillirt,  das  rohe  Nicotin  einen  Tag  lins  >r 
140°  erhitzt  und  endlich  im  Wasserstoffstrom  rectificirt.  Ueber  andre  Darstellungsmethodci; 

(4 — 6)  (10—  12).  Schlösing  (8)  fand  in  verschiedenen  Tabaksorten  zwischen  8 und  wenigfr 
als  28  Nicotin  (vom  trocknen  Tabak),  Wittstein  in  Pfälzer  Tabak  1,5—2,88  (Viertelj.  Pharm.  II 
pag.  351),  Ricciariu  in  italienischem  1,6—  5,95),  im  Mittel  gegen  4J-]-  (Ber.  1878,  pag.  1385.)  Dis? 
der  Tabakrauch  Nicotin  enthalte,  wurde  schon  von  MELSENS  und,  nachdem  es  von  Vom.  «je 
El'I.KNBURG  (13)  auf  Grund  ausführlicher  Untersuchungen  bestritten  worden,  später  wieder  io* 
IIrcbki.  (14)  behauptet.  Aus  der  in  den  Wassersäcken  der  Pfeiffen  sich  ansammelnden  Fliisvg 
keit  lässt  sich  Nicotin  gewinnen.  (Vergl.  Kissling:  Dingl.  Polyt.  J.  244,  pag.  64,  234.) 

Eigenschaften.  Farblose,  ziemlich  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  ror 
namentlich  in  der  Wärme  hervortretendem  scharfem,  an  Tabak  erinnerndem  Ge- 
ruch und  lange  anhaltendem,  brennendem  Geschmack.  Spec.  Gew.  1,0111  be 
15°.  Bei  Zusatz  von  Wasser  zum  Nicotin  tritt  Erwärmung  und  Contraction  eis 
Letztere  erreicht  ihr  Maximum  bei  ungefähr  1 Thl.  Wasser  auf  2 Thle.  Nicotin 
Das  Gemisch  hat  das  spec.  Gew.  1,040.  (Skalweit.  Ber.  1881,  pag.  1809.) 
dichte  des  Nicotins  5,607 — 5,631  (Barral).  In  trocknem  Zustande  wird  di- 
Nicotin  bei  — 10°  noch  nicht  fest.  Schon  unter  100°  entwickelt  es  einen  ci 
stickenden,  an  der  Luft  Nebel  bildenden  Dampf,  bei  150°  beginnt  eine  langsam; 
Destillation,  aber  erst  bei  240—250°  tritt  unter  theilweiser  Zersetzung  wirklich* 
Sieden  ein.  Im  Wasserstoffstrom  lässt  sich  das  Nicotin  zwischen  225  und  250* 
ohne  Zersetzung  destilliren.  Der  Siedepunkt  wird  constant  bei  247c  (com£. 
Landolt).  Mit  Wasserdämpfen,  leichter  noch  mit  Amylalkoholdämpfen,  ist  das 
Nicotin  ebenfalls  unzersetzt  destillirbar.  Es  wirkt  stark  linksdrehend.  |a  i>  , 
= — 161,55  bei  20°  (15).  An  feuchter  Luft  nimmt  es  leicht  Wasser  auf  (bis  zum 
1J  fachen  seines  Gewichts).  Das  wasserhaltige  Nicotin  ei  starrt  in  einer  Kalte 
mischung  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  | 
das  Nicotin  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Durch  festes  Kaliumhydroxyd  wird 
es  aus  seiner  wässrigen  Lösung  abgeschieden,  auch  durch  Schütteln  mit  Aether 
der  letzteren  leicht  entzogen. 

Das  Nicotin  löst  bei  100°  etwa  10, 5$  Schwefel.  Auch  Selen  wrird  in  geringer 
Menge,  Phosphor  aber  nicht  gelöst.  An  der  Luft  nimmt  das  Alkaloid  Sauerstof 
auf,  bräunt  sich  dabei  und  wird  dickflüssiger. 

Seine  Lösungen  reagiren  stark  alkalisch  und  fallen  aus  den  meisten  Metall 
salzen  die  Hydroxyde.  Diejenigen  des  Zinks  und  des  Kupfers  werden  von  über 
schüssigem  Nicotin  gelöst.  Bei  Gegemvart  von  Kohlensäure  werden  auch  die 
Carbonate  der  Eidalkalien  aus  deren  Salzlösungen  gefallt. 

Das  Nicotin  ist  eins  der  heftigst  wirkenden  Gifte. 

Reactionen.  Kalte,  concentrirte  Schwefelsäure  färbt  das  Nicotin  weinroth ; beim 
tritt  Verkohlung  ein.  Gasförmiges  Chlor  färbt  blutroth  oder  rothbraun.  Das  Produkt  die** 
Einwirkung  ist  in  Alkohol  löslich  und  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  krystallinisch  ah  Mß 
Brom  und  Jod  bilden  sich  ebenfalls  krystallisirbare  Produkte.  Beim  Erhitzen  des  Nicotin* 
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wenig  Salzsäure  (spec.  Gew.  1,12)  entsteht  eine  violette  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  etwas 
Salpetersäure  in  ein  intensives  Orange  übergeht  (Palm).  Ein  Tropfen  Nicotin  mit  trockner 
Chromsäure  zusammengebracht  verglimmt  unter  Verbreitung  eines  Geruchs  nach  Tabakscamphor. 
(Kletzinsky.)  Für  die  Erkennung  des  Nicotins  in  gerichtlich-chemischen  Fällen  sind  seine 
äusseren  Eigenschaften  zu  berücksichtigen,  bei  denen  von  bekannteren  Alkaloiden  höchstens  das 
Coniin  mit  ihm  verwechselt  werden  kann.  Für  die  allgemeineren  Alkaloid-Reagentien  hat 
Dragkndorff  die  Grenzen  der  Empfindlichkeit  gegen  Nicotin  festgestellt;  Phosphormolybdän- 
säure  und  namentlich  Kaliumwismuthjodid  geben  in  der  sauren  Lösung  noch  bei  einer  Ver- 
dünnung von  1:40000  eine  Trübung;  in  neutraler  Lösung  wird  Nicotin  durch  Kaliumqueck- 
dlberjodid  noch  bei  l:lf>000,  durch  Goldchlorid  allmählich  bei  1:10000,  durch  Platinchlorid 
bei  1:5000,  durch  Quecksilberchlorid  bei  1:1000,  durch  Gerbsäure  bei  1:500  durch  eine 
Trübung  angezeigt.  Der  weisslich-gelbe  Platinchlorid-Niederschlag  löst  sich  beim  Erhitzen  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  krystallinisch  mit  dunkler  gelber  Farbe  wieder  aus.  (Coniin  giebt 
mit  Platin-  und  mit  Goldchlorid  erst  in  ziemlich  concentrirter  Lösung  eine  Trübung).  Kalium- 
cadmiumjodid fällt  Nicotinsalze  krystallinisch,  Coniinsalze  amorph.  Mit  Jod  giebt  das  Nicotin 
beim  Zusammenbringen  der  ätherischen  Lösungen  allmählich  einen  charakteristischen,  braunen, 
anfangs  amorphen  Niederschlag,  der  sich  nach  einigen  Stunden  in  lange  Nadeln  umwandelt 
(Roussm.) 

Salze.  Das  Nicotin  ist  eine  zweisäurige  Base.  Seine  Salze  sind  in  Wasser  und  Weingeist 
leicht  löslich  und  nur  schwierig  krystallisirbar.  Besser  krystallisiren  verschiedene  schwerlösliche 
Ooppelsalze. 

Salzsaures  Nicotin,  C10H,  4NJ,2HC1,  wird  in  langen  Fasern  krystallisirt  erhalten,  wenn 
man  Nicotin  mit  trocknem  Salzsäuregas  behandelt  und  die  Masse  im  Vacuum  stehen  lässt. 
Wasserfrei;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  zerfliesslich,  leicht  zersetzlich,  nach  Nicotin 
nechend.  Rechtsdrehend  (Laurent). 

Jodwasserstoffsaures  N.,  Cj  0H , 4N2‘ 2H  J,  erhielt  WERTHEIM  (16)  durch  Behandeln 
seines  Jodnicotins  mit  Phosphor.  Farblose  Krystallnadeln. 

Schwefelsaures  und  salpetersaures  N.  sind  sehr  leicht  löslich  und  schwer 
krystallisirbar. 

Phosphorsaures  N.  wurde  in  cholesterinartigen  Blättern  erhalten. 

Oxalsaures  und  weinsaures  N.  sind  krystallinische,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol 
massig  leicht,  in  Aether  nicht  lösliche  Salze. 

Essigsaures  N.  ist  auch  in  Aether  löslich,  nicht  krystallisirbar. 

Nicotinquecksilberchlorid,  C4  0H  , 4N2- HgCla.  Als  krystallinischer  Niederschlag  er- 
halten aus  wässriger  Nicotin-  und  Quecksilberchloridlösung.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether, 
schwer  löslich  in  Weingeist  (Ortigosa). 

Eine  zweite  Verbindung,  C,  0Hj  4N2‘ 3HgCl2,  scheidet  sich  nach  längerer  Zeit  in  langen, 
farblosen,  rhombischen  Krystallen  (17)  aus,  wenn  eine  gesättigte  Quecksilbcrchloridlösung  so 
lange  zu  einer  Lösung  von  Nicotin  in  verdünnter  Salzsäure  getröpfelt  wird,  wie  sich  der  ent- 
gehende Niederschlag  noch  wieder  hist  (18). 

Salzsaures  Nicotin-Quecksilberchlorid,  C,  0Hj  4N2’H  CI  * 4HgCl2,  erhält  man  durch 
Fällen  einer  kalten  Lösung  von  salzsaurem  Nicotin  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Queck- 
'i Iberchlorid.  Es  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  strahlig  gruppirten  Nadeln  (16). 

Salzsaures  Nicotin-Platinchlorid,  C|0H)4N3*2HCl*PtCl4  (5),  durch  Fällung  des 
^alzsauren  Nicotins  mit  Platinchlorid  entstehend,  ist  ein  in  kaltem  Wasser  schwer  löslicher,  in 
Alkohol  und  Aether  unlöslicher,  in  überschüssigem  Nicotin  leicht  löslicher,  gelber  krystallinischer 
Niederschlag,  aus  warmer,  verdünnter  Salzsäure  in  schiefen  rhombischen  Prismen  krvstallisirend. 

Saures  salzsaures  N icot  in  - Platin  chlor  Ur,  C4  0H  j 4N2*4 1IG  • PtCl2  , entsteht  als 
pomeranzengelber,  krystallinischer  Niederschlag  beim  allmählichen  Einträgen  von  Nicotin  in  eine 
kalt  gehaltene  I.ösung  von  Platinchlorlir  in  Salzsäure  (19). 

Salzsaures  Nico t in-Pl a t i n c h 1 o r Ur , C10H14N1'2HCl,PtCl3,  scheidet  sich  aus  der 
Mutterlauge  des  vorigen  Salzes  beim  Verdunsten  in  grossen,  rothen,  rhombischen  Säulen  ab. 
Aus  warmem  Wasser  krystallisirt  es  in  gelben  Blättchen  (19). 

Salzsaures  N i cot i n -Zinkchlorid  (20,  23),  C,  0Hj  4N2’2 HCl  ‘Zn Cla-f- 4 1 1 3 O , wird 
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erhalten,  wenn  man  eine  neutrale,  weingeistige  Lösung  von  Zinkchlorid  mit  weingei^tiger  Nkota- 
lösung  und  darauf  bis  zur  Lösung  des  Niederschlags  mit  Salzsäure  versetzt.  Glänzende  Tafdn 
oder  Säulen,  aus  Weingeist  leicht  krystallisirbar,  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether 
und  absolutem  Alkohol. 

Die  entsprechende  Cadmiumverbindung  (20)  ist  auf  dieselbe  Weise  darstellbar  mi 
krystallisirt  aus  Weingeist  mit  2IL.O  in  schönen,  concentrisch  gruppirten  Nadeln. 

Eine  Verbindung  mit  Quecksilberchlorid  und  Quecksilbercyanid,  C,  rtH,  4N;*2HgCl,,Hg(CN' . 
(18),  wird  aus  concentrirten  Lösungen  von  salzsaurcm  Nicotin  und  Quecksilbercyanid  erlrakrt 
Büschelförmig  vereinigte,  seideglänzende  Prismen,  leicht  löslich  im  Wasser  und  Weingeist. 

Nicotin- Quecksilberjodid,  C|0H,  4N./HgJ2  (16),  entsteht  unter  heftiger  Erhitzung  beac 
Zusammenreiben  von  Nicotin  mit  Quecksilberjodid  und  Ausziehen  mit  heissem  Wasser.  Farbkxr 
Blättchen. 

Jodwasserstoffsaures  Nicotin  - Quecksilberjodid,  C4  „Hj  4N,-2  HJ  ‘HgJ,  (iS- 
scheidet  sich  allmählich  in  kleinen,  gelben  Prismen  aus,  wenn  ein:  Lösung  von  jodwasscT^to* 
saurem  Nicotin  allmählich  mit  einer  solchen  von  Quecksilberjodid  in  Jodwasserstoffsäure  verwes 
wird,  so  lange  sich  der  Niederschlag  noch  wieder  löst. 

Nicotin  -Zink  jodid,  Cj  0H  j 4N2'Zn  Ja  (16),  entsteht  durch  Einwirkung  von  gnmulirtcs 
Zink  auf  eine  wässrige  Lösung  von  jodwasserstoffsaurem  Nicotin.  Harte  blassgelbe  Krystalle. 

Verbindungen  mit  salpetersaurem  Silber  (16)  bilden  sich  beim  Zusainmcnbrngr 
weingeistiger  Lösungen  von  Nicotin  und  von  salpetersaurem  Silber,  und  zwar  bei  überschüssige!! 
Nicotin  die  Verbindung  2(C,  0H,  4N2  )NO.,Ag,  bei  überschüssigem  Silbersalz  die  Verbindung 
C.0Hi4Ns*NO3Ag.  Beide  krystallisiren  beim  Verdunsten  in  schönen  Prismen.  ;KrystalilVra 
s.  WKRTHKIM,  Journ.  pr.  Ch.  92,  pag.  357.) 

Durch  Einwirkung  der  Halogene  auf  Nicotin  und  seine  Salze  sind  zahlreiche  Derivat 
erhalten  worden,  die  zum  Theil  als  Substitutions-,  zum  Theil  als  Additionsprodukte  zu  be- 
trachten sind. 

Chlor  wirkt  sehr  heftig  auf  Nicotin  ein.  Es  entweicht  Salzsäure  und  die  Flüssigkeit  »rnJ  I 
hlutroth.  Im  Sonnenlicht  entfärbt  sie  sich  nach  einiger  Zeit  und  scheidet  in  niedriger  Tempera®:  ‘ 
lange  Nadeln  einer  Verbindung  ab,  welche  durch  Wasser  unter  Bildung  eines  wci&slicheo  Al* 
satzes  zersetzt  werden.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  salzsaures  Nicotin  erhielten  GkL’THU 
und  HofaCKKR  (Ann.  108,  pag.  51)  eine  krystallisirbarc,  in  Alkohol  unlösliche,  in  Wasser 
liehe  Verbindung.  Ausführlicher  untersucht  sind  die  Produkte  der  Einwirkung  von  Brom  and 
Jod;  Flüssiges  oder  dampfförmiges  Brom  erzeugt  mit  wasserfreiem  Nicotin  unter  starker  Er- 
hitzung eine  dunkelgefärbte,  harzartige,  in  Alkohol  lösliche  Masse.  Lässt  man  eine  Lösung  »« 
Nicotin  in  Aether  langsam  in  eine  ätherische  Bromlösung  fliessen,  so  entsteht  eine  rothe,  ölartig« 
Verbindung,  die  nach  dem  Waschen  mit  Aether  und  Lösen  in  kaltem  Alkohol  nach  einiger  'Ixt 
in  morgemothen,  zu  halbkugeligen  Massen  vereinigten  Prismen  anschiesst  (21).  Diese  Verb©- 
düng  ist  nach  Huhek  ClüHl2Br;{Ns,HBr,Br2,  nach  Cahours  u.  Etard  (22)  tetrabronnnc- 
bromwasserstoffsaures  Nicotin.  Sie  ist  kaum  in  Aether,  wenig  in  Wasser,  leichter  m Wes- 
geist  löslich.  An  der  Luft  entweicht  Bromwasserstoff  und  die  Krystalle  werden  hellgelb,  mzti 
und  feucht. 

Dibromnicotin , C10H,4Br2N.,  (21,  24).  Wenn  man  die  vorige  Verbindung  mit  lul- 
lauge  zusammenreibt,  so  entsteht  eine  klare,  gelbliche  Flüssigkeit,  aus  der  sich  bald  das  Dibroos- 
nicotin  als  eine  weisse,  käsige,  aus  warmem  Wasser  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln  Ln- 
stallisirende  Masse  absetzt.  Im  reinen,  alkalifreien  Zustande  ist  dasselbe  luftbeständig.  Es  k*ß 
sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  nur  wenig  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  in  Säuren.  Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  reagirt  völlig  neutral  und  fällt  von  Metaf- 
Salzlösungen  nur  die  des  Quecksilberchlorids  und  des  essigsauren  Bleis.  Mit  Platinchlorid  g!ta! 
es  eine  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  2(C  j 0H  j 2Br  jN}- H CI)  Ptü, 

Seine  Salze  krystallisiren  im  Allgemeinen  besser,  als  die  des  Nicotins.  Bei  der  Oxydation 
durch  übermangansaures  Kalium  giebt  es  neben  Bromkalium  Nicotinsäure  (25).  Werden  «he 
morgenrothen  Krystalle  der  oben  beschriebenen  bromreicheren  Verbindung  in  Weingeist  rer- 
theilt  und  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  so  scheidet  sich  Schwefel  ab,  und  aus  dem  fad- 
losen, sauren  hiltrat  krystallisirt  beim  Verdunsten  das  bromwasserstoffsaurc  Dibrom- 
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nicotin,  Cj 0H , :.Br?N2* 211  Br,  in  kurzen  Nadeln.  (Vgl.  24).  Beim  Erwärmen  giebt  es  Brom- 
wasserstoff ab  und  liefert  das  Salz,  C,  0H,  2Br2N., *HBr,  als  unkrystallisirbaren,  zähen  Syrup. 

Nicotintetrabromid,  Cl0H14N2Br4  (22),  bildet  sieh  bei  Einwirkung  der  berechneten 
Menge  Brom  auf  Nicotin  in  concentrirter  (1  : ö)  wässriger  Lösung  als  gelber,  harziger,  flockiger 
Niederschlag,  der  sieh  beim  Erwärmen  auf  70°  grossentheils  löst  und  beim  Erkalten  in  Nadeln 
von  der  Farbe  des  dichromsauren  Kaliums  krystallisirt.  Mit  1 Mol.  Bromwasserstoflfsäure  giebt 
cs  ein  weniger  intensiv  roth  gefärbtes  Salz,  welches  vielleicht  mit  den  HuBKR’schen  morgen- 
rothen  Krystallen  identisch  ist. 

Das  Jod  wirkt  in  ähnlicher  Weise  auf  Nicotin  ein,  wie  das  Brom:  Aus  den  gemischten 
ätherischen  Lösungen  von  8 Theilen  Nicotin  und  3 Theilen  Jod  scheidet  sich  zuerst  eine  braun- 
rothe,  dickflüssige  Masse  ab,  aus  welcher  allmählich  lange  Nadeln  entstehen.  Aus  sehr  ver- 
dünnten Lösungen  erfolgt  direct  die  langsame  Ausscheidung  solcher  Nadeln  (16).  Diese  von 
Wfrtheim  als  »Jodnicotin*,  (C,  0H , 4NaJ3),  beschriebene  Verbindung  ist  nach  Huber  (21) 
Nicoti ntri j odid  (jodwasserstoffsaures  Dijodnicotin),  C10Hj  4N2«  H J.,.  Sie  bildet  lange,  rubin- 
rothe,  im  auffallenden  Licht  dunkelblau  schillernde  Nadeln,  die  bei  100°  ohne  Zersetzung 
‘chmelzen,  aber  beim  Erhitzen  mit  Wasser  Jod  abgeben.  Eine  Verbindung  mit  Salzsäure  (16) 
(C|#H|4Ns*  HCl-HJj'r)  krystallisirt  aus  der  mit  Salzsäuregas  behandelten  weingeistigen  Lösung 
der  vorigen  Substanz  beim  Verdunsten  im  Vacuum  in  hellrubinrothen  Blättchen. 

Mit  den  Jodiden  und  Bromiden  der  Alkoholradicale  vereinigt  sich  das  Nicotin 
als  tertiäres  Diamin  direct  zu  den  Salzen  der  betreffenden  Ammoniumbasen  (26, 
27).  Die  Reaction  findet  unter  heftiger  Selbsterhitzung  statt  und  ist  erst  zuletzt 
durch  künstliche  Erwärmung  zu  befördern. 

Methylnicotinhydroxyd,  C10H14N2*(CH3)a*  (OH),  (27),  wird  durch  frisch  gefälltes 
Silberoxyd  aus  seinem  Jodid  abgeschieden  und  bleibt  beim  Verdampfen  als  zähe,  durchaus  nicht 
krystallinische,  stets  braun  gefärbte  Masse  zurück.  Seine  Lösung  ist  geruchlos,  schmeckt  bitter, 
reagirt  stark  alkalisch  und  greift  die  Epidermis  an,  wie  Kalilauge.  Metallsalze  werden  durch 
na  gefällt,  Thonerde  durch  einen  Ueberschuss  wieder  gelöst. 

Methylnicotinjodid,  C10Hj4K2*(CH3J)3,  kann  durch  Waschen  des  betreffenden  Re- 
aenonsprodukts  mit  Alkohol  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser  leicht  rein  erhalten  werden.  Es 
bildet  glänzende  Krystalle. 

Das  Chlorid  ist  ebenfalls  krystallisirbar. 

Das  Schwefelsäure,  salpetersaure  und  s u 1 f o c y a n s a u r e Salz  krystallisiren  schwierig, 
während  das  fluor  wa  sserst  o ff  s aurc,  das  oxalsaure,  essigsaurc  und  Weinsäure  Salz 
überhaupt  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  konnten.  Von  Doppelchloriden  sind  dargestellt : 

Met  hyl nicoti ngo  ldchl orid , C,0H,  4N2*(CH3C1)3*2  AuClv  als  hellgelber,  in  Wasser 
und  in  kaltem  Weingeist  fast  unlöslicher  Niederschlag,  die  Plati  n Verbindung,  C10H,4N.,* 

• C H jCl)_«  PtCl4,  welche  sich  aus  heissem  Wasser  als  gelbes,  krystallinisches  Pulver  abscheidet, 
und  die  Quecksilberverbindung,  C,  0Hj  4N3*  (CH3Cl)3*4HgCl3. 

Aethylnicotinhydroxyd,  C j 0Hj  4N>(CJH5).>(OH)3  (26),  gleicht  durchaus  der  Methyl- 
verbindung, wird  schon  beim  Verdampfen  der  Lösung  theilweise  zersetzt. 

Das  Jodid,  Bromid  und  Chlorid  sind  krystallisirbar,  äusserst  leicht  löslich  in  Wasser, 
wenig  in  Alkohol. 

Das  schwefelsaure,  das  salpetersaure  und  oxalsaure  Salz  krystallisiren  nur  sehr 
schwierig,  das  essigsaure  gar  nicht. 

Das  Go  Id  do  ppe  1 salz  bildet  goldgelbe  Nadeln,  das  Platin  doppelsalz  einen  anfangs 
gelben,  flockigen,  später  orangefarbenen,  krystallinischen  Niederschlag,  aus  heissem  Wasser  in 
rhombischen  Prismen  krystallisirend.  Mit  Palladiumchlorür  giebt  Aethylnicotinchlorid  keinen 
Niederschlag,  aber  aus  der  alkoholischen  Lösung  des  VerdampfungsrUckstandes  erhält  man  ein 
Poppelsalx  in  grossen,  braunen,  rhombischen  Tafeln. 

Das  Quecksilberdoppelsalz,  C,  rtH,  4N2(C2H5C1)2*3  HgCL,,  bildet  weisse,  allmählich 
ru^unmenhallende  Flocken. 

Amylnicotio  h ydroxy  d,  C,  0Hj  4Na(CsH,  |)a*(OH)2  (27),  ist  den  vorigen  Basen  ähnlich. 
E*  '■cheint  keine  krystallisirbare  Salze  zu  bilden.  Sein  Platindoppclsalz  ist  ein  gelber  Niederschlag. 
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Benzoylchlorid  bildet,  wenn  man  es  einer  ganz  wasserfreien  ätherischen  Losung  von  Niconi 
zusetzt,  mit  letzterem  das  Benzoy  lnicotinchlorid,  C10H,  4N,(CtH5OC1)j,  als  anlangs  iibt 
Masse,  die  nach  einiger  Zeit  zu  wawellitartig  krystallinischen  Kugeln  erstarrt  (28}. 

Mit  Cyansäure-Aethyläther  bildet  das  Nicotin  einen  in  schönen  Blättern  krystalÜMietHir 
zusammengesetzten  Harnstoff.  (WüRTZ,  Ann.  80,  pag.  349.) 

Beim  Einleiten  von  Cyangas  in  weingeistige  Nicotinlösung  entsteht  ein  braune»,  nkk 
basisches  und  nicht  krystallisirendes  Produkt.  (Hofmann,  Ann.  66,  pag.  1 29.) 

Zersetzungen  des  Nicotins.  Mit  festem  Natriumhydroxyd  erhitzt  giebt 
das  Nicotin  Ammoniak.  Beim  Destilliren  mit  concentrirter  Kalilauge,  sowie  beirc 
Erhitzen  mit  gesättigter  Barytlösung  auf  170°  entsteht  eine  noch  nicht  nähr 
untersuchte  flüchtige  Base  (5).  (Kraut,  Ann.  128,  pag.  280.)  Reim  Durchleiter 
von  Nicotindampf  durch  schwach  glühende  Röhren  wird  das  Alkaloid  grosset 
theils  in  Wasserstoff  und  Pyridinbasen  (Pyridin,  Picolin,  Collidin)  zersetzt  34 
ln  stärkerer  Glühhitze  entsteht  von  diesen  Basen  fast  ausschliesslich  ein  bei  17<V 
siedendes  Collidin  (35),  welches  bei  der  Oxydation  durch  übermangansaur*' 
Kalium  Nicotinsäure  liefert  und  danach  als  ein  Propylpyridin  aufzufassen  **. 

Salpetersäure  wirkt  sehr  heftig  auf  Nicotin  ein  und  verwandelt  es  in  eine 
dicke,  gelbe  Masse,  wobei  keine  Oxalsäure  entsteht.  Nach  vollendeter  Ein- 
wirkung geht  beim  Destilliren  mit  Alkalien  eine  flüchtige  Base  über.  (A.nt>frso\ 
Ann.  75,  pag.  82.) 

Durch  Oxydation  des  Nicotins  mit  Chromsäuremischung  (2q,  30)  ode? 
Salpetersäure  (31)  oder  übermangansaures  Kalium  (32)  wird  eine  als  »Nicoto- 
säure«  bezeichnete  Pyridincarbonsäure,  C-,HtN'C02H,  erhalten,  welche  bem 
Destilliren  mit  Kalk  Pyridin  liefert. 

Wird  Nicotin  mit  einem  Fünftel  seines  Gewichts  Schwefel  auf  140  uexf 
schliesslich  auf  160—170°  erhitzt,  so  entwickelt  sich  viel  Schwefelwasserstod 
und  aus  der  zuletzt  chromgrün  gewordenen  flüssigen  Masse  scheiden  sich  in  de; 
Kälte  allmählich  derbe,  schwefelgelbe  Prismen  aus,  die  mit  kaltem  Alkohol  ge- 
waschen und  aus  heissem  umkrystallisirt  werden  können.  Sie  schmelzen  he 
155°  und  besitzen  die  Zusammensetzung  C80H18N4S.  Mit  Salzsäure  bilden« 
ein  lösliches,  in  feinen  Nadeln  krystallisirendes  Salz  von  der  Zusann  mensetzin. 
C30H18N4S-2HC1.  Cahours  und  Etard  betrachten  die  Verbindung  als  eff 
Thiotetrapyridin  (33).  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  liefen  « 
Nicotinsäure,  bei  der  Destillation  mit  Kupferpulver  eine  als  Isodipvridin  he 
zeichnete  flüssige  Base  C10Hl0N2.  Letztere  Base  wird  auch  bei  gelinder  Ov. 
dation  des  Nicotins  mittelst  Ferridcyankalium  erhalten  (34). 

Wenn  Nicotin  mit  Selen  in  lebhaftem  Sieden  erhalten  wird,  so  lange  «cr- 
em weisses,  Selen  und  Ammoniak  enthaltendes  Sublimat  bildet,  so  destillirt  ao 
dem  Reactionsprodukt  nach  Zusatz  von  Natronlauge  mit  Wasserdämpfen  aussr 
jenem  Isodipyridin  wesentlich  ein  bei  205°  siedendes  Hydrocollidin,  C8H13  NT  US) 

Constitution  des  Nicotins.  Die  Bildung  einer  Pyridincarbonsäure  durefc 
Oxydation  des  Nicotins  lässt  eine  nahe  Beziehung  des  letzteren  zum  Pyridin 
erkennen,  doch  ist  es  noch  nicht  möglich,  aus  den  verschiedenen  beobachteter 
Umsetzungen  des  Nicotins  eine  bestimmte  Structurformel  für  dasselbe  abzuleiter; 
F.ine  Formel,  welche  die  Beziehung  zum  Pyridin  hervortreten  lässt,  ist  von 
Wischnegradsky  (36)  aufgestellt  worden.  Jedenfalls  spricht  die  von  Cahoii> 
und  Ktard  beobachtete  Entstehung  eines  Isodipyridins  aus  dem  Nicotin  dato 
dass  letzteres  als  ein  hydrirtes  Dipyridin  aufzufassen  ist. 

Dass  durch  Erhitzen  mit  Chlor-  oder  Jodwasserstoffsäure  keine  Alkylgmpjrfti 
aus  dem  Nicotin  abgespalten  werden,  ist  wiederholt  festgestellt  worden  (23,  37 
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Piturin , C6H,N  (?)  ( 1 1 1 ),  flüchtiges  Alkaloid  aus  den  Blättern  und  Zweigen  des  Piturie- 
bäume*  ( Duboisia  Hopwoodii,  einer  südaustralischen  Solanee).  Von  STAIGKR  entdeckt  (109), 
von  Gerhard  (iio)  und  besonders  von  Livkrsidgk  (iii)  näher  untersucht.  Allem  Anschein 
nach  ist  damit  das  flüchtige  Alkaloid  identisch,  welches  Müller  und  Rummel  (109)  aus  den 
Blättern  und  Zweigen  der  Duboisia  tnyopondes  gewannen  und  als  »Duboisin«  hezeichneten.  In 
der  letzteren  Pflanze  würde  es  demnach  neben  dem  krvstallisirbaren  »Duboisin«  enthalten  sein, 
welches  Ladenburg  als  Hyoscyamin  erkannte. 

Darstellung.  Der  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  bereitete  Auszug  der  betreffenden 
i’flanzentheilc  wird  concentrirt  und  mit  Natronlauge  destillirt.  Das  Destillat  neutralisirt  man  mit 
Salzsäure,  dampft  auf  ein  kleines  Volumen  ab,  versetzt  mit  überschüssiger  Natronlauge,  schüttelt 
mit  Aether  aus,  destillirt  im  Wasserstoffstrom  zunächst  den  Aether  und  schliesslich  in  hoher 
Temperatur  das  Piturin  (lll). 

Eigenschaften.  Farblose  Flüssigkeit,  mischbar  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  an 
der  Luft  sich  bräunend,  in  frischem  Zustande  dem  Nicotin  ähnlich,  nach  längerer  Aufbewahrung 
mehr  nach  Pyridin  riechend.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüchtig,  mit  Salzsäuredampf 
Nebel  bildend.  Die  Dämpfe  greifen  die  Schleimhäute  stark  an.  Geschmack  scharf,  stechend. 
Siedep.  243  °. 

Die  Fällungsreactionen  entsprechen  denen  des  Nicotins.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure 
und  etwas  dichromsaurem  Kalium  färbt  sich  das  Piturin  zunächst  rothgelb,  dann  dunkelbraun, 
zuletzt  grün. 

Von  den  Salzen  wird  das  salzsaure  (109)  und  das  oxalsaur c (i 1 1)  als  krystallisirbar, 
ersteres  als  sehr  zerfliesslich,  beschrieben,  Es  wird  von  Ljvkrsidge  eigens  hervorgehoben,  dass 
cm  nicht  flüchtiges  Alkaloid  in  der  Duboisia  Hopwoodii  nicht  vorkomme.  Erwähnenswert!» 
scheint  übrigens,  dass  der  Siedepunkt  des  Piturins  mit  demjenigen  des  Pseudotropins  (Spaltungs- 
produkt des  Hyoscins)  Ubereinstimmt.  Petit  (112)  hält  das  Piturin  für  identisch  mit  Nicotin. 

Atropin , Ci;HasNO.<.  Giftiges  Alkaloid  der  Tollkirsche  (Atropa  belladonna 
L.)  und  des  Stechapfels  (Datura  stramonium  I..)  Es  kommt  in  allen  Theilen 
dieser  beiden  Pflanzen  vor  und  wird  in  beiden  begleitet  von  Hyoscyamin.  Auch 
in  der  Atropa  belladonna  var.  lutea  (48),  sowie  in  den  Samen  von  Datura  arborea 
L.  (49)  ist  es  enthalten. 

Das  Atropin  wurde  zuerst  1831  von  Mein  (38)  aus  der  Belladonnawurzel 
dargestellt,  dann  1833,  unabhängig  von  Mein's  erst  später  veröffentlichter  Unter- 
suchung von  Geiger  und  Hesse  (39)  in  dem  Kraut  der  Atropa  belladonna  ent- 
deckt. Noch  im  selben  Jahre  isolirten  Letztere  aus  der  Datura  stramonium  die 
von  ihnen  als  Daturin  bezeichnete  Base.  (Ann.  7,  pag.  272.)  Planta  (40)  fand 
1850,  dass  diese  mit  Atropin  identisch  sei.  Die  Unterschiede,  welche  immerhin 
zwischen  Daturin  und  Atropin  vielfach  bemerkt  wurden  (41 — 44)  erklären  sich, 
nachdem  Ladenburg  (45)  das  Vorkommen  des  mit  dem  Atropin  isomeren  Hyos- 
cyamins  in  Atropa  und  Datura  nachgewiesen  hat,  durch  die  geringere  oder 
grössere  Menge  dieses  Hyoscyamins,  mit  der  die  verglichenen  Alkaloide  verun- 
reinigt waren.  Von  dem  »Daturin*  macht  mitunter  (45),  aber  nicht  immer  (46) 
das  Hyoscyamin  den  vorwiegenden  Gemengtheil  aus. 

In  käuflichem  Atropin  kommt  nach  Kraut  (47)  zuweilen  noch  eine  Base 
C)gH2SN04  vor.  Sie  bleibt  bei  der  Behandlung  mit  siedendem  Barytwasser  in 
Form  von  Oeltropfen  zurück,  die  beim  Erkalten  harzartig  erstarren. 

Das  Atropin  wurde  zuerst  von  Liebig  (50)  analysirt.  Nach  späteren  Analysen 
(51)  stellte  Liebig  die  Formel  C17H.23NO;,  auf,  welche  von  Planta  (40),  sowie 
durch  die  neueren  Untersuchungen  von  Kraut,  Lossen,  Ladenburg  bestätigt 
wurde. 

Darstellung.  Als  Material  für  die  Darstellung  des  Atropins  dient  die  Wurzel  (38,  52, 
Sä)  oder  das  Kraut  (39,  54 — 57)  von  Atropa  b,/tadonna,  oder  die  Samen  von  Datura  stramonium 
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(39,  53).  Die  getrocknete  und  gepulverte  Belladonnawurzel  wird  mit  Weingeist  ausgezogen,  der 
filtrirte  Auszug  mit  etwas  Kalkhydrat  versetzt,  nach  24  Stunden  wieder  filtrirt,  mit  Schwefeldurr 
schwach  angesäuert,  die  vom  schwefelsauren  Kalk  abfiltrirte  Flüssigkeit  durch  Destillation  ra-.l 
schliesslich  durch  Verdunsten  in  sehr  gelinder  Wärme  eingeengt.  Man  fügt  dann  soviel  köhler- 
saures  Kalium  hinzu,  dass  eine  schmutzige  Trübung  entsteht,  trennt  nach  einigen  Stunden  die 
Flüssigkeit  von  dem  harzigen  Niederschlag  und  bewirkt  durch  weiteren  Zusatz  von  kohlensamr* 
Kalium  die  Ausscheidung  des  Atropins.  Da>  zuerst  gallertartige,  später  kristallinisch  werdende 
rohe  Alkaloid  wird  abgepresst,  getrocknet,  zerrieben,  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  wiederhol' 
au.sgepresst  (38).  Die  Bereitung  des  rohen  Atropins  aus  anderem  Material  kann  in  wesentlid 
derselben  Weise  geschehen.  Die  schliessliche  Reinigung  bewirkt  man  durch  fractionirtc  Fällor.{ 
der  concentrirten  Lösung  der  schwefelsauren  Salze  mit  kohlensaurem  Kalium,  Lösen  der  remcrer 
Fractionen  in  Alkohol,  Zusatz  von  Wasser  bis  fast  zur  bleiliendcn  Trübung  und  VeTdunstenla<-v.t 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  ausgeschiedene  Krystallmasse  wird  auf  dieselbe  Weise  m- 
krystallisirt,  bis  sie  glänzende,  spiessige  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  des  reinen  Atropin*  bilde 
(53).  Ladknburg  (61)  reinigt  das  Atropin  vom  Hyoscyamin  durch  Umkrystallisiren  aus  SOproc 
Weingeist.  Zur  Isolirung  beider  Alkaloide  benutzt  er  die  fractionirte  Kristallisation  ihrer  0*54- 
doppelsalze  aus  wässriger  Lösung,  wobei  sich  die  Hyoscyaminvcrbindung  zuerst  auvscheidct. 

Der  Gehalt  an  Atropin  in  den  betreffenden  Pflanzcntheilen  ist  ein  sehr  wechselnder,  bet  dar 
Kraut  und  der  Wurzel  von  Atropa  be  Madonna  hängt  er  wesentlich  von  der  Wachsthumsperiode  »kr 
Pflanze  ab.  Lefort  (58)  fand,  dass  die  im  August  gesammelten  Belladonnablätter  (getrociroe 
in  1000  Thln.  4,43 — 4,82  Thle.,  die  im  Mai  gesammelten  3,92 — 4,21  Thle..  die  zwei  bis  drei- 
jährige Wurzel  4,718— 4,886  Thle.,  die  sieben-  bis  achtjährige  Wurzel  2,54 1 — 3, 1 28  Thle.  Atropa 
enthielt.  Mein  erhielt  aus  1000  Thln.  getrockneter  Belladonnawurzel  etwa  3,3  Thle.  Acropr 
(38).  Aus  1000  Thln.  Stechapfelsamen  gewann  Trommsdorff  (59)  nur  0.02 — 0.2  TUt 
»Daturin«,  Schmidt  (53)  hingegen  0,52 — 3,68  Thle.  weisslichgelbes  Rohatropin,  welches  50—  70} 
reines  Atropin  lieferte.  Günther  (60)  gab  ein  Verfahren  an  zur  angenäherten  Bestimmung  de 
Atropins  in  den  betreffenden  Pflanzentheilen.  Das  mit  angesäuertem  Wasser  bereitete  Eitnrt 
derselben  wird  mit  Alkohol  ausgezogen,  der  Verdampfungsrückstand  dieses  Auszug*  duai 
Schütteln  mit  Petrolcumäther  gereinigt,  die  dann  ammoniakalisch  gemachte  Flüssigkeit  oti 
Chloroform  ausgeschüttelt  und  das  Chloroform  verdunsten  gelassen.  Je  1000  Thle.  deT  folgender 
frischen  Pflanzentheilc  von  Atropa  bellaiionna  lieferten  nach  diesem  Verfahren : Blätter  2,0. 

Stengel  0,4,  unreife  Früchte  1,9,  reife  Früchte  2,1,  Samen  3,3,  Wurzel  0,6  Thle.,  von  denjenigen 
der  Datura  stramonium : Blätter  0,7,  Stengel  0,2,  Samen  2,5,  Wurzel  0,2  Thle.  Alkaloid. 

Eigenschaften.  Das  reine  Atropin  scheidet  sich  aus  verdünntem  Weav 
geist  in  mehrere  Millimeter  langen,  glänzenden,  spiessigen  Krystallen,  aus  wenige? 
verdünntem,  in  derberen  Krystallen  aus,  die  meistens  aus  zusammengewachsener 
Prismen  bestehen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Toluol,  viel  weniger 
in  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (nach  Geiger  in  500,  nach  Planta 
in  300  Thln.)  erheblich  reichlicher  in  heissem  Wasser. 

Die  wässrige  Lösung  schmeckt  unangenehm  bitter  und  reagirt  deutlkrr 
alkalisch.  Schmelzp.  114°  (Ladenburg  61).  Vorsichtig  weiter  erhitzt  verflüchtig 
sich  das  Atropin  grösstentheils  unverändert  und  sublimirt  in  zunächst  öliger. 
Tröpfchen,  die  mit  Wasser  betupft  allmählich  Nadeln,  mit  Salzsäure  nach  längerer 
Zeit  schöne  Octaeder  liefern  (62).  Die  Lösungen  des  käuflichen  Atropins  pflegen 
schwach  linksdrehend  zu  wirken  (63,  61,  53).  Das  ganz  reine  Alkaloid  ist  an- 
scheinend optisch  völlig  inactiv  (45,  61). 

Reactionen.  Das  Atropin  wird  aus  den  concentrirteren  Lösungen  seiner  Salze  durct 
ätzende  oder  kohlensaure  Alkalien,  sowie  durch  Ammoniak  theilweise  gefallt,  von  einem  W** 
schuss  der  Fällungsmittel  wieder  gelöst.  Kohlensaurcs  Ammoniak  und  zweifach  kohlen.4^-" 
Alkalien  fällen  nicht.  Die  Lösungen  des  Atropins  und  seiner  Salze  geben  mit  den  gewrthnhetr*' 
hüllungsmitteln  für  Alkaloide,  wie  Jod-Jodkaliuinlösung,  Phosphormolybdänsäure,  Kaliunr«iuJ>aI^ 
jodid,  Kaliuin<{uccksilherjodid  u.  s.  w.  zum  Theil  noch  bei  grosser  Verdünnung  NicdetseliÜg* 
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die  indess  im  Allgemeinen  wenig  charakteristisch  sind  (53,  69).  (Dragendorff,  Ger.  ehern. 
Emu  v.  Giften:  1876,  pag.  196.)  Der  gelbe  Phosphormolybdänsäureniederschlag  löst  sich  in 

Ammoniak  mit  blauer  Farbe  (64).  Pikrinsäure  giebt  in  saurer  Atropinlösung  einen  schön 
krystallinischen  Niederschlag,  der  aber  schon  bei  einer  Verdünnung  von  1 : 500  nicht  mehr  auf- 
tritt.  Gerbsäure  fällt  verdünnte  Lösungen  nur,  wenn  sie  ganz  neutral  sind.  Wenn  grössere 
Mengen  Atropin  vorliegen,  so  kann  zur  Charakterisirung  der  Base  das  auf  Zusatz  von  Gold- 
chlorid zu  ihrer  salzsauren  Losung  sich  zunächst  ausscheidende  Golddoppelsalz  dienen,  welches 
nach  dem  Erstarren  und  Umkrystallisiren  bei  135—137°  schmilzt.  (61).  Beim  Einleiten  von 
Dicyan  in  eine  concentrirte  alkoholische  Lösung  von  Atropin  nimmt  diese  eine  charakteristische 
i.'lutrothe  Färbung  an  (65).  Wird  Atropin  mit  Schwefelsäure  bis  zu  beginnender  Bräunung 
erwärmt,  so  macht  sich  ein  besonders  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser  hervortretender,  eigen- 
tümlich blumenartiger  Geruch  bemerkbar,  an  welchem  man  noch  weniger  als  2 Mgrai.  Atropin 
soll  erkennen  können  (66).  Deutlicher  noch  tritt  ein  derartiger  Geruch  hervor,  wenn  das  Atropin 
auf  einigen  Krystallen  von  Chromsäure  liegend  bis  zur  Reduction  der  letzteren  erwärmt  wird  (67). 
Lässt  man  Atropin  mit  rauchender  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbad  eintrocknen  und  betupft 
den  erkalteten  Rückstand  mit  alkoholischer  Kalilauge,  so  tritt  sofort  eine  charakteristische  violette 
Färbung  auf,  die  bald  in  ein  schönes  Roth  übergeht  (68).  (Noch  Mgrm.  schwefelsaurcs 

Atropin  soll  durch  diese  Reaction  angezeigt  werden.)  Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  der 
physiologische  Nachweis  des  Atropins.  Das  Alkaloid  hat  die  Eigenschaft,  bei  äusserlicher  Appli- 
cation die  Pupille  des  Säugethierauges  constant  zu  erweitern.  Diese  mydriatische  Wirkung, 
welche  von  den  natürlichen  Alkaloiden  nur  noch  das  Hyoscyamin  und  das  Hyoscin  besitzen, 
kann  noch  durch  einen  Tropfen  einer  im  Verhältnis  1 : 130000  hergestellten  Atropinlösung 
hervorgerufen  werden.  Für  die  Reinigung  des  Atropins  und  die  Trennung  von  vielen  anderen 
Alkaloiden  kann  bei  der  gerichtlich  chemischen  Nachweisung  der  Umstand  benutzt  werden,  dass 
da«  Atropin  von  Pctroleumäther  auch  aus  alkalischer  Lösung  nicht  aufgenommen  wird. 

Die  Anwendung  von  ätzenden  Alkalien,  von  Calcium-  und  Baryumhydroxyd,  sowie  von  con- ' 
centrirten  Säuren  ist  wegen  der  zersetzenden  Einwirkung  derselben  auf  das  Atropin  bei  den  zur 
Abscheidung  des  letzteren  dienenden  Operationen  zu  vermeiden.  Ammoniak  wirkt  nicht  verändernd 
ein.  Ueber  Methoden  der  Abscheiduug  vergl.  Dragendorff,  Ger.  ehern.  Erm.  von  Giften  und 
Selmi  (70).  In  Berührung  mit  verwesenden  Ixichentheilen  wird  das  Atropin  ziemlich  schnell 
rersetzt  (71),  für  die  quantitative  Bestimmung  des  Atropins  hat  Mf:yer  (72)  ein  volumetrisches 
Verfahren  angegeben,  welches  sich  auf  die  Fällbarkeit  des  Alkaloids  durch  Kaliumquecksilberjodid 
gTtindet. 

Salze.  Die  Atropinsalze  sind  meistens  nicht,  oder  nur  schwierig  krystallisirbar. 

Salzsaures  A.  (73,  40).  Die  Lösung  trocknet  zu  einer  amorphen,  firnissartigen  Masse 
ein.  an  der  nur  Geiger  u.  Hesse  beobachteten , dass  sie  in  der  Wärme  nach  längerer  Zeit 
krystallinisch  wurde. 

Salpctersaures  A.  (73).  Gummiartige,  an  der  Luft  feucht  werdende  Masse. 

Schwefelsaures  A.,  2 (C,  7II., 3N 03)S04IIa  (73,  40).  Dieses  von  Pi-A.nta  nur  amorph 
erhaltene  Salz  scheidet  sich  in  Nadeln  aus,  wenn  man  ein  Gemisch  von  1 Thl.  Schwefelsäure 
und  10  Thln.  absolutem  Alkohol  in  «ine  Auflösung  von  10  Thln.  Atropin  in  trockenem  Aether 
cintröpfelt  (Maitre  74.)  Es  findet  Anwendung  in  der  Augenheilkunde. 

Essigsaures  A.,  C,  7Ha3N0J-C.iH40.<  (73).  Perlmutterglänzende,  sternförmig  gruppirtc 
Nadeln,  die  beim  Austrocknen  in  der  Wärme  etwas  Essigsäure  verlieren. 

Baldriansaures  A.,  C7  7H2 3N03,C5HJ  nO.,+  JHaO  (75),  wird  durch  Sättigen  einer 
kalten  ätherischen  ßaldriansäurelösung  mit  Atropin  in  farblosen  Krusten  wohlausgebildeter 
Kmtalle  erhalten,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind,  bei  32°  schmelzen  und  sich  am  Licht 
gelb  färben. 

Wein  saures  A.  (73.)  Amorphe,  hygroskopische  Masse. 

Doppelsalze.  Salzsaures  Atropin-Quecksilberchlorid  (40,  65)  entsteht  nur  aus 
concentrirten  Lösungen  als  pflasterartig  zusammenballender  Niederschlag. 

Salzsaures  Atropin-Platinchlorid  (38,  40)  wird  durch  Fällung  als  gelber  harzartig 
iusammenballender  Niederschlag  erhalten.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  mit  Platinchlorid 
versetzten,  verdünnten  Lösung  von  salzsaurem  Atropin  scheidet  es  sich  in  wohlausgebildeten, 
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durchsichtigen,  monoklinen  Krystallen  aus,  von  der  Zusammensetzung  2{C| 

Pt  CI,  (53). 

Golddoppelsalz,  C,  j HJ#N 0,’HQ • AuCla  (38.  40.  6t).  Zunächst  meistens  oligt,  bald 
erstarrende  und  allmählich  krystallinisch  werdende  Fällung,  nach  dem  l'mkrystallisiren  au*  <ab- 
säurehaltigem,  heissem  Wasser  kleine,  zu  Warzen  vereinigte  Krystalle,  nach  dem  Trocknen  «t 
glanzloses,  bei  135 — 137°  schmelzendes  Pulver  bildend. 

Atropintrijodid,  C,  yH«  jNO,'  H J,  (76),  scheidet  sich  aus  einer  mit  Jodkalium  versetzten 
salzsauren  Lösung  von  Atropin  an  der  Luft  allmählich  in  braunen,  diamantglänzenden  rhotnbrscfcer 
Prismen  ab. 

Atropi  npen  tajodid,  C,  -H, ;{N 03* H | . (76;,  entsteht  durch  Fällung  von  salzsaurcra  Atrrp 
mit  Jod-Jodkaliumlösung  und  krystallisirt  aus  heissem  Weingeist  in  schönen,  bläulich  grorr 
metallglänzenden  Nadeln  oder  Blättern. 

Aethylatropin  (82).  Beim  Erhitzen  einer  alkoholisch-ätherischen  IyOsung 
von  Atropin  mit  Aethyljodid  im  Wasserbad  wird  bald  ein  krystallinischer  Nieder- 
schlag von 

Aethylatropinjodid,  C,  7H23N03*C2H51,  ausgeschieden.  Die  Lösung  der 
daraus  durch  Silberoxyd  gewonnenen  freien  Ammoniumbase  trocknet  zu  eines 
stark  alkalischen,  nicht  krystallisirbaren  Syrup  ein. 

Durch  Behandeln  des  Jodids  mit  Silberchlorid  wurde  das  Aethylatropin- 
chlorid  dargestellt,  welches  mit  Platinchlorid  die  aus  siedendem  Wasser  in  orar.gf 
farbenen Blättchen  krystallisirende Verbindung  2(C,  7H23N03C2H5Cl)PtCl,  liefen 

Bei  weiterem  Erhitzen  der  freien  Ammoniumbase  mit  Aethyljodid  entsteh’ 
anscheinend  neben  Tropasäure  jodwasserstoffsaures  Aethyltropin. 

Zersetzungen.  In  feuchtem  Zustande  der  Luft  ausgesetzt,  färbt  sich  da* 
Atropin  allmählich  gelb  und  wird  amorph.  Auch  durch  längere  Einwirkung  vin 
Alkalien  und  selbst  von  Blutkohle  wird  es  verändert. 

Beim  Erhitzen  von  Atropin  mit  Chromsäurelösung  entsteht  Benzaldehytl  und 
Benzoesäure  (77,  78).  Auch  beim  Verbrennen  des  Atropins  an  der  Luft  tritt  der 
Geruch  nach  Benzoesäure  auf. 

Für  die  Erkennung  der  chemischen  Constitution  des  Atropins  ist  namenihc: 
die  Untersuchung  der  Spaltungsprodukte  förderlich  gewesen,  welche  durch  Er 
hitzen  des  Alkaloids  mit  Säuren  und  Alkalien  erhalten  werden  (78 — 83).  Bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  des  Atropins  mit  rauchender  Salzsäure  auf  120 — 130'  181. 
sowie  bei  sehr  anhaltendem  Erwärmen  desselben  mit  Barytwasser  auf  58' 
spaltet  sich  das  Atropin  wesentlich  nach  der  Gleichung  C,  7H23N0j-fHj(- 
=C(JH , 0O3-f-C8Hj  r,NO  in  Tropasäure  und  Tropin,  Bei  intensiverer  Ein- 
wirkung der  genannten  Agenden  entstehen  aus  der  Tropasäure  durch  Wasser- 
Abspaltung  zwei  Säuren  von  der  Formel  CaH^02,  die  Airopasäure  und  die 
Isatr opasäure,  von  denen  die  erstere  (79)  vorwiegend  bei  Anwendung  »«1 
Barytwasser,  die  letztere  (82)  bei  Anwendung  von  Salzsäure  sich  bildet.  Bei  der 
Spaltung  durch  siedende  Natronlauge  werden  wesentlich  dieselben  Spaltung* 
Produkte  erhalten. 

Tropin,  ChH,  sNO(~  C-Hj , *U  H • NCH,)  (89).  Von  Kraut  (79)  entdecktes,  votier 
und  von  Lossen  (80)  untersuchtes  basisches  Spaltungsprodukt  des  Atropins,  sowie  de«  Hy**- 
cyamins  (61). 

Aus  der  durch  Erhitzen  von  Atropin  mit  Salzsäure  erhaltenen  Lösung  des  salzsauren  Trop®'- 
aus  der  sich  die  gleichzeitig  entstandenen  Säuren  grösstentheils  als  halbtlüssigc  Schicht  ** 
geschieden  haben,  entfernt  man  den  Rest  der  Tropasäure  durch  Ausschütteln  mit  Acther.  dzinp" 
ein,  zerlegt  das  salzsaure  Salz  durch  Silberoxyd  und  lässt  das  durch  Schwefelwasserstoff  entstlb^ 
Filtrat  Uber  Schwefelsäure  verdunsten.  Oder  man  zerlegt  das  salzsaure  Salz  durch  Kaliko 
schüttelt  mit  Acther  aus  und  rectificirt  den  Aethcrrückstand. 
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Aus  den  Produkten  der  Einwirkung  von  Barythydrat  auf  Atropin  erhalt  man  das  salzsaure 
Tropin,  indem  man  mit  Kohlensäure  behandelt  und  das  gelöst  bleibende  atropasaure  Tropin  mit 
Salzsäure  und  Aether  schüttelt,  wobei  letzterer  die  Atropasäure  aufnimmt,  während  die  wässrige 
Schicht  das  salzsaure  Tropin  enthält. 

Ferner  kann  das  Tropin  aus  den  Abfällen  von  der  Atropinbereitung  gewonnen  werden 
94*  53)*  Es  entsteht  zweifellos  bei  den  Darstellungs-Operationen  aus  dem  Atropin,  doch  ist 
licht  ausgeschlossen,  dass  etwas  Tropin  das  letztere  auch  schon  in  den  betreffenden  Pflanzen 
jegleiten  mag. 

Das  Tropin  bildet  beim  Erstarren  eine  weisse,  aus  feinen  Nadeln  bestehende  Masse,  aus 
lasserfreiem  Aether  Uber  Schwefelsäure  krystallisirt,  farblose  Tafeln.  Es  ist  leicht  löslich  in 
»Vasser,  Alkohol  und  Aether.  Im  Wasserstoffstrom  oder  im  luftverdünnten  Raum  lässt  es 
ich  ganz  ohne  Zersetzung  destilliren.  Schmelzp.  (il,2°  (81),  Siedep.  229°  (84).  Nur  in  der 
■Värme  leigt  es  einen  eigenthümlichen  Geruch.  Es  zieht  aus  der  Luft  rasch  Wasser  an,  wobei 
ich  der  Schmelzpunkt  wesentlich  erniedrigt  (61).  Nach  dem  Verdunsten  seiner  Lösungen, 
owic  nach  dem  Schmelzen  bleibt  es  längere  Zeit  ölig.  Es  reagirt  stark  alkalisch,  fällt  Metall- 
alze,  zieht  aber  aus  der  Luft  keine  Kohlensäure  an. 

Salzsaures  Tropin  (81).  Leicht  lösliche  Krystalle. 

Das  Platindoppelsalz,  ^C8H,  sNO*HCl)PtCl4  (80,  81,  6t),  krystallisirt  in  orange- 
arbenen  Nadeln  oder  derben  Prismen  des  monoklinen  Systems,  die  in  Wasser  ziemlich  leicht, 
iber  nicht  in  Weingeist  löslich  sind. 

Das  Golddoppelsalz  bildet  einen  gelben,  in  siedendem  W'asser  unter  Schmelzung 
aslicben  und  daraus  krystallisirenden  Niederschlag.  Das  salzsaure  Tropin  bildet  auch  mit  Qucck- 
ilberchlorid,  sowie  das  jodwasserstoffsaure  mit  Quecksilberjodid  ein  krystallisirbares  Doppelsalz  (81). 

Pikrinsaures  Tropin,  C8H, -NO’CgH,  (NO^jÜ  (81),  ist  ein  gelber,  aus  heissem 
»Vasser  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirender  Niederschlag. 

Tropasaures  Tropin  (84)  bildet  sehr  leicht  lösliche,  farblose  Krystalle. 

Durch  sein  Verhalten  gegen  Alkyljodide  und  salpetrige  Säure  wird  das  Tropin  als  tertiäre 
tfonaminbase  charakterisirt : 

Methyltropinjodid,  C8H , SN O 'CH-J  (85,  89),  entsteht  unter  heftiger  Reaction  aus 
Tropin  und  Methyljodid.  Es  krystallisirt  aus  mässig  verdünntem  Weingeist  in  kleinen,  glänzenden, 
unbeständigen  Würfeln.  Das  durch  Silberchlorid  daraus  gewonnene  Methyltropinchlorid  liefert 
las  aus  heissem  Wasser  in  orangegelben  Prismen  krystallisirende  Platin  doppelsalz,  2 (C  8 H , 5N  O* 
CH^lj-PtCl,. 

Methyltrop inhydroxyd  liefert  bei  der  Destillation  a-Methyltropin,  C„H14(CH3)NO 
(85.  89),  als  eine  bei  243°  siedende,  fast  geruchlose,  in  W'asser  sehr  leicht  lösliche  Flüssigkeit. 
Mit  Methyljodid  vereinigt  letzteres  sich  zu  D ime  t h yl t ropi njod  id , C8H , 4 (C  H,)  NO  • CH3J, 
welches  farblose,  zerfliessliche  Nadeln  bildet.  Das  durch  Silberchlorid  daraus  gewonnene  Chlorid 
giebt  ein  aus  heissem,  verdünntem  Weingeist  in  orangegelben  Kry stallen  anschiessendes  Platin- 
rioppelsalz.  Bei  der  Zerlegung  durch  Alkalien  liefert  das  Dimcthyltropinjodid  wesentlich  Tropi- 
Men  (CTHg). 

Aus  dem  Dimethyltropinhydroxy d entstehen  bei  der  Destillation  wesentlich  Trimethyl- 
antin,  Tropiliden  und  Tropilen  (C7H100)  (89). 

Isomer  mit  dem  a-Methyltropin  ist  das  ß-Met hy  1 trop  in , C9H17NO  (89),  welches  durch 
Addition  von  Dimethylamin  zu  Tropilen  entsteht,  eine  bei  198 — 205°,  anscheinend  unter  theil- 
weiser  Rückbildung  von  Tropilen  siedende  Flüssigkeit , die  auch  durch  Einwirkung  von  gas- 
förmiger Salzsäure  wieder  in  Tropilen  und  Dimethylamin  gespalten  wird.  Eine  anscheinend 
ebenfalls  mit  dem  Methyltropin  isomere  Base  erhielt  Mkrli.no  (152),  in  kleiner  Menge  bei  der 
Destillation  von  Dimcthyltropinhydroxyd.  Sie  unterscheidet  sich  von  dem  a-Methyltropin  durch 
ihre  Schwerlöslichkeit  in  Wasser,  von  dem  {S-Methyltropin  durch  die  Schwerlöslichkeit  ihres 
T lat  indo  pp  elsal  zes. 

Aethyltropin  jodid,  C8H,  5NO‘CaH  J (81),  liefert  mit  Silberoxyd  das  Aethyltropin- 
hydroxyd,  welches  als  braune,  amorphe,  in  Aether  unlösliche  Masse  erhalten  wurde,  die  durch 
»«iteres  Erhitzen  mit  Aethyljodid  keine  Veränderung  erlitt. 
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Das  Platindoppelsalz,  2(C„Hj  sNO*C2HsCl)PtCl4,  ist  ein  hellgelbes,  durch  Alkohrl 
fällbares  Krystallpulver.  — 

Mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  und  amorphem  Phosphor  auf  1 40 0 erhitzt,  liefert 
Tropin  wesentlich  Hy drotropi njodid , ChHi7NJ2,  welches  aus  heissem  Wasser  in  farblosen, 
glänzenden  Prismen  krystallisirt  (90).  Dasselbe  tauscht  bei  der  Behandlung  mit  Silberchlom' 
nur  ein  Atom  Jod  gegen  Chlor  aus.  Das  so  entstehende  Chlorojodid  giebt  mit  Platin-  und  Gol*i- 
chlorid  schön  krystallisircnde , schwer  lösliche  Doppelsalze.  Durch  Zerlegung  mit  Silberosrc 
wird  aus  dem  Hydrotropinjodid  eine  als  Metatropin  (C8Hj5NO?),  bezeichnete,  bei  23SU  oa- 
zersetzt  siedende,  bei  — 30"  noch  nicht  erstarrende  Base  erhalten. 

Bei  der  Oxydation  des  Tropins  mit  nicht  Überschüssigem,  übermangansaurem  Kalium  ra 
alkalischer  Lösung  entsteht  unter  Abspaltung  von  einem  Atom  Kohlenstoff  das  Tropigenin 
C7Hj3N()  (152).  Diese  secundäre  Base  lässt  sich  aus  ihren  Salzlösungen  nach  Zusatz  vr. 
Alkalien  weder  durch  Destillation,  noch  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  oder  Aether  gewinne« 
Wird  aber  die  salzsaure  Lösung  derselben  mit  der  berechneten  Menge  Silberoxyd  digerirt,  so 
erhält  man  ein  stark  alkalisches  Filtrat,  aus  welchem  durch  Abdestilliren  itn  Wasserstoffistroo 
unter  vermindertem  Druck  das  Wasser  entfernt  werden  kann,  worauf  aus  dem  Rückstand  :r 
Vacuum  schon  bei  100°  das  Tropigenin  allmählich  in  farblosen,  harten,  bei  1dl"  schmelzender. 
Nadeln  sublimirt.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  wAiger  in  Aether,  an  der  Luft  rasch 
Kohlensäure  anziehend. 

Salzsaures,  jodwasserstoffsaures  und  k ohle  ns  a u res  Tropigenin  sind  kn  stalltsirb» 

Das  Platindoppelsalz,  2(C7H  , ,NO  • HCl)  Pt  Cl4,  wird  beim  Verdunsten  seiner  wässriger 
Lösung  über  Schwefelsäure  gewöhnlich  in  grossen,  dunkel  orangefarbenen,  wasserfreien  in  Wein- 
geist unlöslichen  Tafeln  ausgeschieden. 

Das  Golddoppelsalz  krystallisirt  aus  heiss  gesättigter  wässriger  Lösung  in  goldgelbe* 
Blättern  oder  Körnern,  leicht  löslich  in  Weingeist,  schwer  in  kaltem  Wasser. 

Eine  Nitrosoverbindung  des  Tropigenins  wurde  durch  Zerlegung  seines  salzsau-es 
Salzes  mit  salpetrigsaurem  Silber  und  Verdampfen  des  Filtrats  als  farblose,  in  Wasser  und  Wca> 
geist  leicht  lösliche  Krystallmasse  erhalten.  Mit  Methyljodid  und  'Alkohol  gekocht  liefert  c* 
Tropigenin  Methyltropinjodid  (152). 

Bei  der  Destillation  von  Tropin  mit  Baryum-  oder  Calciumhydroxyd,  oder  Uber  schwac: 
glühenden  Natronkalk  entsteht  neben  einer  geringen  Menge  von  Tropiliden  ($.  u.)  Methylamin  81 

Wird  das  Tropin  mit  rauchender  Salzsäure,  zweckmässig  unter  Zusatz  von  Eisessig.  *J* 
etwa  180°  erhitzt,  so  geht  es  unter  Abspaltung  von  W'asser  in  eine  saucrstoffTreie  tertiäre 
das  Tropidin  über. 

Tropidin,  CHII1SN  (86),  erhält  man  daher  auch  beim  Erhitzen  von  Atropin  mit  Sab- 
säure  und  Eisessig  auf  180°.  Es  kann  nach  dem  Uebersättigen  mit  Kali  durch  Aether  »n«gt- 
>>chüttelt  und  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt  werder 
Auch  durch  Erhitzen  von  Tropin  mit  Schwefelsäure,  die  mit  ihrem  dreifachen  Volumen  Was<r 
verdünnt  ist,  auf  220"  (88),  am  besten  aber  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  185°  (So..  ^ r 
Tropidin  erhalten.  Es  ist  eine  ölige  Flüssigkeit  von  betäubendem  Geruch,  der  dem  des  Coiurr* 
sehr  ähnlich  ist.  Spec.  Gew.  0 %65  bei  0".  Siedep.  162—163"  (86).  Leicht  löslich  in  kalte», 
schwer  in  heissem  Wasser  (87). 

Das  salzsaure  Tropidi  n-Pl  at  inchlorid,  2(C„H , 3N  * H CI)  Pt  CI  4 (86.  88),  ist  dimorph 
bildet  schöne  Krystalle  des  rhombischen  oder  des  monoklinen  Systems. 

Das  Golddoppelsalz,  C„H,  ,N*HCl*AuCl8  (86),  scheidet  sich  ebenfalls  aus  bc:sHf. 
Wasser  in  schönen  Krystallen  aus. 

Beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Aethyljodid  bildet  das  Tropidin  Aethy Itrop  idinjodi**- 
Die  Lösung  des  daraus  durch  Silberchlorid  gewonnenen  Chlorids  giebt  mit  Goldchlorid  das 
heissem  Wasser  in  hübschen,  gelben  Prismen  krystallisircnde  Doppelsalz,  CSH , ,N ■ C,H4C1 ■ AnCl, 
(86).  Da*  entsprechende  Platindoppelsalz  krystallisirt  in  leicht  löslichen,  kleinen  Octaederti  (Ä6 . 

Mtthyltropidi njodid  krystallisirt  sehr  gut  (89).  Es  liefert  bei  der  Zerlegung  dnret 

Alkalien  wesentlich  Dimethylamin  und  Tropilen:  C»H.  ,N-CH J + KOH  ^ KJ  + 

+ (CH,),NH.  - s .3  .rJ  f J J 
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Tropilen,  C-HlrtO  (89).  In  Wasser  fast  unlösliche  Flüssigkeit,  deren  Geruch  zugleich 
u»  Aceton  und  Bittermandelöl  erinnert.  Siedep.  181  — 182°.  Spec.  Gew.  1,01  bei  0°.  Bei 
lorsidiüg  geleiteter  Oxydation  des  Tropilens  mittelst  erwärmter  concentrirter  Salpetersäure  entsteht 
pbc  Adipinsäure  (CftH,  o°J  (!53)‘  — 

Tropiliden,  C7ils  (89).  Dieser  Kohlenwasserstoff  befindet  sich  unter  den  Produkten  der 
Instillation  von  Tropin  mit  Natronkalk.  Er  entsteht  neben  Tropilen  und  Trimethylamin  bei  der 
Destillation  des  Dimethvltropinhydroxyds , und  in  reichlicher  Menge  bei  der  Zerlegung  des 
Dunethylfropinjodids  mit  Alkalien.  Siedep.  113—110°.  Spec.  Gew.  0,91  bei  0°.  Der  Genich 
erinnert  an  Toluol.  Brom  bildet  ein  Additionsprodukt. 

Wird  trockenes  bromwasserstoffsaures  Tropidin  mit  Brom  auf  170 — 180°  erhitzt,  so  entsteht 
ßromwasserstoff,  Aethylcnbromid  und  das  bei  110"  schmelzende  Dibrompyridin  (CjIl^Br^N)  ( 1 53)- 
Das  Tropidin  erscheint  danach  als  ein  WasserstofTadditionsprodukt  und  gleichzeitig  Aethylen- 
'ierivat  eines  Methylpyridins,  <1.  h.  als  CÄHß (C2H^)NC H,,  und  für  das  Tropin  selbst  gelang 
ran  zur  Formel  CsHr (C2H4  OH)NCH,. 

Synthese  des  Atropins.  Ladenburg  ist  es  gelungen,  nicht  nur  eins  von 
den  beiden  Spaltungsprodukten  des  Atropins,  die  Tropasäure,  synthetisch  darzu- 
«ellen  (91),  sondern  auch  aus  dieser  Säure  und  dem  Tropin  das  Atropin  wieder 
aulzubauen  (92),  für  eine  vollständige  Synthese  des  Atropins  bleibt  somit  nur  noch 
diejenige  des  Tropins  zu  ermitteln  übrig,  dessen  Constitution  im  Wesentlichen 
bereits  bekannt  ist  (153).  Das  künstliche  Atropin,  welches  in  seinen  Eigenschaften 
durchaus  mit  dem  natürlichen  übereinstimmt  (93),  wurde  gewonnen  durch  längere 
Behandlung  des  tropasauren  Tropins  mit  überschüssiger  verdünnter  Salzsäure  im 
Wasserbad.  Aus  Salzen  des  Tropins  mit  anderen  Säuren  der  aromatischen  Reihe 
Keilte  Ladenburg  in  ähnlicher  Weise  verschiedene  andere  künstliche  Basen  dar  (93), 
die  er  mit  dem  Atropin  unter  dem  Namen  der  Tropeine  zusammenfasst  (vergl. 
diesen  Artikel),  und  von  welchen  einige  gleich  dem  Atropin  stark  mydriatisch 
wirken.  Diesen  Tropemen  ist  auch  das  schon  von  Buchheim  (94)  mittelst  Benzoyl- 
chlorid  gewonnene  ^Benzoyltropin«  beizuzählen. 

Hyoscyamin,  Cj  7Hs;<NO...  Dem  Atropin  isomeres  Alknloid,  zuerst  1833  von 
Geiger  und  Hesse  (95)  aus  dem  Samen  des  Bilsenkrauts  (Hyoscyamus  tiiger  L.) 
dargestellt.  In  dieser  Pflanze  wird  es  von  dem  ebenfalls  isomeren  Hyoscin  be- 
gleitet. Neben  Atropin  kommt  es  vor  in  Atropa  belladonna  L.  und  Datura 
tiramanium  L.  (45,  53).  Endlich  ist  es  enthalten  in  der  südaustralischen  Pflanze 
Duboisia  myoporoides  R.  Br.,  aus  welcher  dargestellt  es  als  »Duboisin«  im 
Handel  vorkommt  (96). 

Die  Zusammensetzung  des  Hyoscyamins  wurde  zuerst  von  K LETZI  NS  KY  (97)  nach  einer 
Analyse  des  Golddoppelsalzes  durch  CjSH17NO  ausgedrückt.  Wadgymar  (98)  gelangte  zur 
Formel  CjuHj,N,.  RennarU  (99)  fand  im  Goldsalz  31,1 — 31,2#  Gold,  d.  h.  ebenso  viel,  wie 
früher  Planta  in  demjenigen  des  Atropins  gefunden  hatte.  Hohn  u.  ReicharDT  (100),  stellten 
'he  Formel  C,  auf.  Ladenburg  (93)  ermittelte  die  Zusammensetzung  C17H2;,N03 

rritannte  also  die  Isomerie  mit  dem  Atropin. 

Darstellung.  Als  Material  für  die  Gewinnung  des  Hoscyamins  dient  der  Samen  (95.97. 
99 — 102),  oder  das  Kraut  (103,  99,  106)  von  Hyoscyamus  nigtr , oder  das  Duboisia- Extract  (104). 
Sach  Thörey  (101)  wird  der  frisch  zerstossene  Bilsenkrautsamen  mit  Petroleumäther  entfettet  und 
wt  salzsaurehaltigem  85  proc.  Weingeist  bei  40°  ausgezogen.  Der  Alkohol  wird  abdcstillirt, 
4er  Rückstand  filtrirt,  durch  Schtitteln  mit  Pctroleumäthcr  entfärbt,  mit  Ammoniak  übersättigt 
<md  mit  Chloroform  ausgeschüttelt.  Die  mit  Wasser  gewaschene  Chlorofortnlösung  hintcrlässt 
•las  Alkaloid  so  rein,  dass  aus  dessen  Auflösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  beim  Verdunsten 
“f»4  Schwefelsäure  Salz  in  langen  Nadeln  krystallisirt  erhalten  wird.  Schon  die  Entdecker  des 
Hyoscyamin»  wiesen  darauf  hin,  dass  die  Leichtzersetzlichkeit  des  Alkaloids  besondere  Vorsicht 
j«  seiner  Darstellung  gebiete,  und  dass  man  dasselbe  unter  Umständen  in  unkrystallisirbarcm 
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Zustande  gewinne.  Dieser  Umstand,  sowie  das  Vorkommen  des  amorphen  Hyoscin«  neben  den 
Hyoscyamin  machen  es  erklärlich,  dass  das  letrtere  je  nach  dem  Grad  seiner  Reinheit  in  «b 
wechselnden  Mengen  erhalten  und  sehr  verschieden  beschrieben  wurde.  Der  Hyoscyammgehab 
in  den  verschiedenen  Theilen  von  Hyoscyamus  scheint  ausserdem  in  hohem  Grade  von  de« 
Wachsthumsstadium  der  Pflanze  abhängig  r.u  sein.  Thorf.y  (ioi)  erhielt  aus  Bilsenkrautsamcr 
0,081 — 0,163$,  aus  den  Früchten  mit  Samen  0.0147  — 0,066$,  aus  den  Blättern  0,042 — 0,224$. 
aus  den  Wurzeln  0,006 — 0,307  $ (alles  auf  Trockensubstanz  berechnet).  Wadgymar  gewann  aas 
frischem  Samen  0,52$,  aus  frischem  Kraut  0,143$,  Höhn  u.  Reichardt  aus  dem  Samen  nur  0,028*. 

Eigenschaften.  Das  reine,  aus  seinem  Golddoppelsalz  abgeschiedene 
Hyoscyamin  (6i)  krystallisirt  beim  Verdunsten  seiner  Chloroformlösung,  oder  wenn 
seine  eoncentrirte  alkoholische  Lösung  in  Wasser  eingetragen  wird,  in  seide- 
glänzenden  Nadeln.  Die  Krystallisation  findet  immerhin  schwieriger  statt,  als  die 
des  Atropins.  Mitunter  scheidet  sich  das  Hyoscyamin  aus  Wasser  oder  verdünntem 
Weingeist  nicht  in  Krystallen,  sondern  als  Gallerte  ab.  Schmp.  108,5".  (a)p  == 
— 14,5  (6i).  Das  Hyoscyamin  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form, dagegen  in  reinem  Zustande  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser.  Es  soll 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  in  Nadeln  sublimiren  (98),  auch  mit  Wasser- 
dämpfen etwas  flüchtig  sein  (95).  Das  reine  Alkaloid  ist  luftbeständig,  das  noch 
unreine  zieht  Feuchtigkeit  an  und  bräunt  sich.  Die  Lösungen  reagiren  Start 
alkalisch.  Das  Hyoscyamin  und  seine  Salze  wirken  stark  mydriatisch  und  sind 
sehr  giftig. 

Reactionen.  Mit  den  allgemeinen  Fällungsmitteln,  wie  Kaliumquecksilberjodid . Jo«-. 
Jodkaliumlösung  u.  s.  w.  giebt  das  Hyoscyamin  Niederschläge,  die  den  aus  Atropin  erhaltenen 
sehr  ähnlich  sind  (61).  Platinchlorid  giebt  auch  mit  Hyoscyamin  keine  Fällung. 

Salze.  Die  aus  reinem  Hyoscyamin  dargestellten  einfachen  Salze  konnte  I.adenkvrc  (6t 
nicht  krystallisirt  erhalten , während  von  anderen  Seiten  verschiedene  Salze  (vielleicht  z.  Ts. 
Hyoscinsalze?),  namentlich  das  salzsaure  und  schwefelsaure  (99,  101,  100),  sowie  das  salpetersaaw 
und  oxalsaure  Salz  (106)  als  krystallisirbar  beschrieben  wurden. 

Das  Golddoppelsalz,  C j 7Ha 3NOs- HCl • AuCla  (61),  bildet  einen  zunächst  öligen,  b*ic 
krystallinisch  erstarrenden  Niederschlag.  Fs  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  sehr  charak- 
teristischen, stark  glänzenden,  goldgelben,  unregelmässig  begrenzten  Blättchen,  die  nicht  unter 
siedendem  Wasser  und  im  trocknen  Zustande  erst  bei  160°  schmelzen.  Das  Platindoppelsalz 
2(Cj  HCl)  PtCl4  (61,  53),  bildet  beim  Verdunsten  seiner  wässrigen  Lösung  triklin.-  • 

Krystalle,  die  bei  207 — 210°  schmelzen. 

Ein  Quecksilber  doppelsalz  wird  auf  Zusatz  von  Quecksilberchlorid  zu  einer  nicht  a \ 
verdünnten  Lösung  von  salzsaurem  Hyoscyamin  als  ein  Oel  ausgeschieden,  welches  hald  z»  ; 
hübschen  Tafeln  erstarrt.  — 

Aethylhyoscyamin.  Das  jodwasserstoffsaure  Salz  wurde  durch  Erhitzen  von  Hyoscyara:- 
mit  Aethyljodid  dargestellt  (98). 

.Spaltung.  Beim  Erwärmen  des  Hyoscyamins  mit  Barytlösung  tritt  eine 
Spaltung  ein,  als  deren  Produkte  Höhn  u.  Rkichardt  (ioo),  eine  von  ihnen  ab 
»Hyoscin«  bezeichnete  Base  CfiH,.,N,  und  die  »Hyoscinsäure* , C9H10OJt  za 
erkennen  glaubten.  Ladenblrg  (61)  wies  nach,  dass  sich  bei  jener  Reaction  da* 
Hyoscyamin  ganz  in  derselben  Weise  wie  das  Atropin  in  Tropin  und  Tropasaure 
(resp.  Atropasäure)  spaltet.  Von  diesen  Spaltungsprodukten  ausgehend,  vermochte 
er,  wie  aus  den  damit  identischen  des  Atropins,  letzteres  künstlich  zu  erzeugen, 
somit  Hyoscyamin  in  Atropin  überzuführen. 

Hyoscin , CI7H.,3N03.  Mit  dem  Atropin  und  dem  Hyoscyamin  isomeres  Alkaloid,  wekäc* 
das  letztere  im  Hyoscyamus  niger  begleitet.  Dass  ein  amorphes  Alkaloid  neben  dem  Hyoscyamm 
in  dieser  Pflanze  vorkomme,  wurde  bereits  von  BUCHHEDU  (94)  vermuthet,  der  dafür  den  Name* 
»Sikeranin«  vorschlug.  Ladenburg  isolirte  und  untersuchte  1880  ein  solches  nicht  krystaßtfc- 
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bares  Alkaloid  (45,  107,  108,61)  und  nannte  es  Hyoscin,  nachdem  er  nachgewiesen  hatte,  dass 
das  früher  mit  diesem  Namen  bezeichnet e Spaltungsprodukt  des  Hyoscyamins  mit  dem  Tropin 
identisch  sei.  Das  Hyoscin  bleibt  bei  der  Bereitung  des  Hyoscyamins  in  den  Mutterlaugen. 
Es  ist  der  wesentliche  Bestandteil  des  »amorphen  Hyoscyamins«,  welches  in  Form  einer  braunen, 
halbflüssigen  Masse  im  Handel  vorkommt. 

Darstellung.  Aus  dem  genannten  Handelsprodukt,  welches  noch  erhebliche  Mengen  von 
Hyoscyamin  enthält,  lässt  sich  das  Hyoscin  mittelst  Darstellung  der  Golddoppelsalze  isoliren. 
Dasjenige  des  Hvoscins,  anfangs  harzig  ausfallend,  ist  aus  heissem  Wasser  gut  krystallisirbar  und 
scheidet  sich  bei  dieser  Krystallisntion  vor  der  leichter  löslichen  Verbindung  des  Hyoscyamins 
ius.  Das  gereinigte  Golddoppelsalz  wird  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die  concentrirte 
-o«ung  des  salzsauren  Salzes  durch  kohlensaures  Kalium  gefällt,  das  ausfallende  Oel  in  Chloro- 
nnu  aufgenommen  und  von  dieser  Uber  kohlensaurem  Kalium  getrockneten  Lösung  das  Chloro- 
nrm  abdestillirt. 

Eigenschaften.  Farblose,  halbfltissige,  nicht  krvstallisirbare  Masse,  schwer  löslich  in 
(altem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Es  erweitert  die  Pupille  in  ähnlicher  Weise  wie 
ia*  Atropin  und  Hyoscyamin. 

Reactionen.  In  der  verdünnten,  sauren  Lösung  des  salzsauren  Salzes  erzeugt  Kalium- 
^uecksilberjodid  einen  hellgelben,  amorphen  Niederschlag.  Quecksilberchlorid  eine  amorphe, 
nanchmal  auch  ölige  Ausscheidung.  Durch  Jod -Jodkaliumlösung  wird  ein  schwarzes,  öliges 
i*frjodid  gefällt.  Blutlaugensalz  giebt  einen  weissen,  amorphen  Niederschlag. 

Salze.  Salzsaures  Hyoscin  ist  krystallisirbar  (108). 

Bromwasserstoffsaures  H.,  C,  THjaNOa*  HBr -f- 3iH20  (108).  Sehr  leicht  lösliche, 
posse,  farblose  Krystalle  des  rhombischen  Systems,  welche  über  Schwefelsäure  unter  Verlust  von 
IHjO  verwittern. 

Jodwasserstoffsaures  H.  (108).  Kleine,  derbe,  meistens  schwach  gelbliche,  monokline 
fmmen . nur  massig  leicht  löslich.  Bei  100°  getrocknet  enthält  das  Salz  ^H.,0.  Es  wirkt 
inksdrehend. 

Pikrin saures  H.  (107)  wird  amorph  gefällt,  verwandelt  sich  dann  in  ein  Oel,  welches 
angsam  krystallisirt.  Aus  heissem  Wasser  lässt  es  sich  in  schönen  Plismen  krystallisiren. 

Das  Golddoppelsalz,  C, ; H.^NO., • H CI  • AuCla  (107),  krystallisirt  aus  heissem  Wasser 
n schonen,  wohlausgebildeten,  mässig  glänzenden,  breiten,  gelben  Prismen.  Von  der  entsprcchen- 
icn  Verbindung  des  Hyoscyamins  unterscheidet  es  sich  durch  geringere  Löslichkeit,  schwächeren 
"lanz  und  höheren  Schmelzpunkt  (198°). 

Das  Platindoppelsalz  ft 07)  krystallisirt  aus  seiner  concentrirten  Lösung  in  kleinen, 
•'ctacdrischen  Krystallen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  selbst  in  Aethcralkohol. 

Spaltung.  Durch  Erwärmen  mit  Barytlösung  auf  60°  wird  das  Hyoscin  in  ähnlicher 
Weise  wie  das  Atropin  und  Hyoscyamin  gespalten.  Neben  der  Tropasäure  entsteht  aber  nicht, 
wie  bei  jenen  Alkaloiden,  Tropin,  sondern  eine  damit  isomere,  als  Pseudotropin  bezeichnete 
Base.  — 

Pseudotropin,  C,,HlsNO  (107).  An  feuchter  Luft  zerHiessliche  Krystallmasse.  Siede- 
punkt 241—243°. 

Das  PI at i ndoppelsal z,  2(CÄH , O • HCl) PtCl,,  bildet  kleine,  orangerothe  Prismen  des 
rhombischen  Systems,  das  Golddoppelsalz,  C„Hj  sNO* HCl*  AuClj,  kleine,  glänzende,  scharf 
begrenzte,  anscheinend  rhombische  Krystalle.  Auch  das  Quccksilberdoppelsalz  und  das 
Pikrinsäure  Salz  sind  gut  krystallisirbar. 

BflUuionnin.  Mit  diesem  Namen  wurde  zuerst  von  Lübkkind  (113)  ein  aus  Atropa  btUadonna 
gewonnenes  unreines  und  nicht  bestimmt  charakterisirtes  Alkaloid  bezeichnet.  HÜbsch.mann  (1 14) 
*andtc  ihn  auf  eine  im  rohen  Atropin  enthaltene,  gelbe,  harzige,  die  K rystallisation  des  Atropins 
erschwerende  Substanz  an.  Von  Kraut  (115)  wurde  er  einer  Base  beigelegt,  welche  bisweilen 

käuflichen  Atropin  enthalten  ist,  bei  der  Behandlung  desselben  mit  siedendem  Barytwasser 
nicht,  oder  doch  viel  weniger  leicht  als  das  Atropin  gespalten  wird,  und  sich  dabei  in  harzartig 
mtaTTenden  Oeltropfen  ausscheidet.  Kraut  fand  für  dieselbe  die  Formel  C,gHaiN04,  später 
(•l6)  C|7HjjNOj,  wonach  das  Belladonnin  mit  dem  Atropin  u.  s.  w.  isomer  sein  würde. 
Nachdem  Lakk.nbl  rc  in  der  Atropa  btUadonna  neben  dem  Atropin  das  Hyoscyamin  nachgewiesen 
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hat,  liegt  danach  die  Vermuthung  nahe,  dass  Kraut’s  Bclladonnin  mit  dem  letzteren  identiscV 
sei.  Dagegen  sprechen  indess  die  Beobachtungen  von  Buchheim  (94',  der  aus  den  Abfallprodukt« 
von  der  Atropinbereitung  gegen  600  Grm.  angeblich  reines  Belladonnin  als  harzartige«,  gelbliche« 
Pulver  darstellte,  daran  die  Angabe  Kraut’s  bestätigte,  dass  das  Alkaloid  durch  Barythydm 
nicht  gespalten  werde,  und  endlich  bei  der  Spaltung  durch  alkoholische  Kalilauge  zwar  Tropin. 
aber  durchaus  keine  Tropasäure  oder  Atropasäure,  sondern  seine  wesentlich  davon  verschiedene 
»Bclladonninsäure«  erhielt. 

So/anin.  In  verschiedenen  Solanum- Arten  enthaltenes  Alkaloid,  von  ÜESFOSSKS  1820  in  de* 
Beeren  des  schwarzen  Nachtschattens  (Solanum  nigru/n  L.)  entdeckt  (1 17).  Solanin  wurde  ausser- 
dem gefunden  in  den  Blättern  (118),  Stengeln  (118,  119)  und  Beeren  (120)  von  Solanum  duir- 
inara  L.,  in  den  Keimen  der  Kartoffel  (12 1 — 123),  den  grünen  Früchten  der  Kartoffclpftanzc 
(’S.  tuberosum  L.)  (124),  den  Früchten  von  S.  mammosum  L.  (125,  125)  von  S.  vcrbasd/olmm  L 
(127)  und  von  S.  lycopersicum  L.  (128),  in  Stengeln  und  Blättern  der  letzteren  Species  (120}  i® 
Kraut  von  S.  sodomeum  (130)  und  in  Scopolia  jaffonica  ( 1 3 1 ). 

Die  wegen  der  Giftigkeit  des  Solanins  vielfach  erörterte  Frage,  ob  das  Alkaloid  auch  « 
den  Kartoffelknollen  vorkomme,  ist  im  Wesentlichen  dahin  entschieden,  dass  auch  von  de? 
während  der  Aufbewahrung  gekeimten  Kartoffeln  nur  die  Keime  selbst  (121)  und  die  Schak  » 
der  nächsten  Umgebung  der  Keime  (132)  Solanin  enthalten,  doch  scheinen  unter  besdronäer 
Verhältnissen  die  Kartoffeln  auch  ohne  den  Keimprocess  solaninhaltig  werden  zu  können  (133.. 
IIauk  (134)  will  in  500  Grm.  gekeimten,  aber  von  den  jungen  Trieben  sorgfältig  befreiten  mc  i 
geschälten  Kartoffeln  immerhin  im  Mai  0,1*2  Grm.,  im  Juli  0,16  Grm.  Solanin  gefunden  hahea  , 
während  die  gleiche  Menge  der  Schale  0,18  Grm.  resp.  0,24  Grm.  enthielt. 

Die  Zusammensetzung  des  Solanins  ist  noch  nicht  mit  einiger  Sicherheit  bekannt.  ! 
Die  ersten  Analysen  wurden  von  Blanchet  (135)  und  von  HENRY  (136)  ausgeführt-  Ersten;* 
berechnete  die  Formel  C4SHfi8NÖM,  letzterer  C..  hH4  jNOj^.  Moitessier  (137)  gelangte  fir 
das  Solanin  aus  S.  duleamara , welches  er  vom  Solanin  andern  Ursprungs  verschieden  glaubte.  ,* 
zu  der  Formel  C51HS4N07.  Nach  den  Analysen  von  Gmemn  (138;,  welcher  das  Solanin  ffcr  ’ 
stickstofffrei  hielt,  sollte  dasselbe  nach  der  Formel  C4  4H7  2Oj  s (oder  nach  Delff’s  Berechnung  (139 
C,0H3aO7)  zusammengesetzt  sein.  Zwengkr  u.  Kind  (140)  stellten  die  Formel  C43H70NOj, 
auf,  während  Kletzinsky  (97)  wieder  zu  derselben  Formel  gelangte  wie  Moitessier.  Endbc: 
hat  Hu.gkr  (141)  die  Formel  C4.,H87NO,i  als  den  wahrscheinlichsten  Ausdruck  für  du 
Zusammensetzung  des  Solanins  hingestellt. 

Darstellung.  Das  geeignetste  Material  sind  frische,  etwa  fingerlange  KartoffelkecBt  f 

1 

(121,  123,  142,  143).  Dieselben  werden  nach  REULING  (142)  mit  heissem,  schwach  Schwefelsäure-  * 
haltigem  (besser  wohl  mit  reinem)  W’asser  ausgezogen,  die  schnell  abgepresste  Flüssigkeit  a 
Siedhitze  durch  Ammoniak  gefällt,  der  Niederschlag  nach  längerem  Stehen  mit  ammoniakhaltigen:  i 
Wasser  gewaschen  und  wiederholt  mit  85  proc.  Weingeist  ausgekocht.  Aus  dem  Filtrat  scheidet  ‘ 
sich  beim  Erkalten  das  Solanin  ziemlich  vollständig  aus.  Es  muss  durch  Umkrystallisiren  au* 
siedendem  Weingeist  gereinigt  werden,  bis  es  sich  in  kalter  Salzsäure  ohne  Trübung  löst. 

Eigenschaften.  Farblose,  seideglänzende  Nadeln,  die  unterm  Mikroskop  ab  recht- 
winkelige,  vierseitige  Prismen  erscheinen.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Benzol,  sdrwe; 
löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol.  Beim  schnellen  Erkalten  der  alkoholischen  o®2 
nach  Dragendorff  namentlich  der  amvlalkoholischen  Lösung  wird  das  Solanin  häufig  ruch! 
krystallinisch,  sondern  als  Gallerte  ausgeschieden.  Ebenso  wird  es  aus  seinen  Salzen  derer. 
Ammoniak  oder  Alkalien  gelatinös  gefällt  und  trocknet  dann  zu  einer  hornartigen  Masse  ew 
Otto  fand  dies  gelatinöse  Solanin  in  Weingeist  viel  leichter  löslich  als  das  krystallisirte  Dir 
Lösungen  reagiren  sehr  schwach  alkalisch.  Der  Geschmack  des  Solanins  ist  schwach  bitteT  ub? 
etwas  brennend.  Bei  235°  schmilzt  es  zu  einer  gelblichen,  amorph  erstarrenden  Masse.  Es  *r 
ein  ziemlich  heftig  wirkendes  Gift.  Eine  mydriattsche  Wirkung  besitzt  es  nicht. 

Reactionen.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  ohne  Färbung,  concentrirte  Schwelelsaurc 
mit  hell  röthlichgelber,  nach  20  Stunden  in  Braun  übergehender  Farbe.  Die  wässrige  Lösung 
von  Solaninsalzen  (12 1),  sowie  die  weingeistige  Lösung  des  Solanins  (143)  wird  von  Jodaras«1 
ohne  Fällung  rothbraun  gefärbt.  — Wird  eine  Spur  Solanin  in  verdünnter  Schwefelsäure  ( 1 : 100 
gelöst  und  auf  dem  Objectträger  nicht  ganz  zur  Trockne  verdunstet,  so  erkennt  man  im  krystal- 
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'mischen  Rückstand  vierseitige  Säulen.  Beim  allmählichen  Erwärmen  der  noch  feuchten  Masse 
färbt  sie  sich  hellroth,  später  purpurroth,  endlich  braunroth.  Beim  Erkalten  wird  sie  darauf 
violett,  schwarzblau,  endlich  gTÜn.  und  in  dieser  gefärbten  Masse  lässt  das  Mikroskop  farblose 
Krvstalle  erkennen.  — Trägt  man  eine  Spur  Solanin  in  ein  noch  warmes  Gemisch  von  gleichen 
Volumen  Alkohol  und  concentrirter  Schwefelsäure  ein,  so  entsteht  eine  dauernde  rosenrothe  bis 
kirschrothe  Färbung  (Helwig)  (132).  Platinchlorid,  Goldchlorid,  Quecksilberchlorid  und  Kalium- 
quecksilberjodid geben  in  verdünnten  Solaninlösungen  fl  :,‘UX)0)  keine  Fällung.  Durch  Pikrinsäure 
und  Gerbsäure  werden  solche  Lösungen  nur  bei  reichlichem  Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure 
sofort  gefallt  (146).  Phosphormolybdänsäure  erzeugt  einen  citronengelben,  pulvrigen  Niederschlag, 
der  durch  Ammoniak  nicht  blau  gefärbt  wird.  Versetzt  man  aber  die  stark  schwefelsäurehaltige 
Lösung  des  Solanins  mit  Braunsteinpulver  und  filtrirt  nach  einigen  Stunden  ab,  so  verursacht 
f’hosphormolybdänsäure  in  dem  Filtrat  einen  Niederschlag,  der  bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak 
sich  z.  Th.  mit  blauer  Farbe  löst,  z.  Th.  sich  blau  absetzt  ( 1 46).  Alkalische  Kupferlösung  (nach 
Hager  auch  Gold-  und  Silbersalze)  werden  durch  Solanin  nicht  reducirt.  Vorsichtig  erhitzt 
liefert  das  Solanin  ein  sehr  charakteristisches  Sublimat  (147).  Für  die  Abscheidung  des  Solanins 
bei  gerichtlichen  Analysen  kommt  cs  in  Betracht,  dass  dasselbe  weder  seiner  sauren,  noch  der 
ammoniakalischcn  Lösung  durch  Schütteln  mit  Aether,  Petroleumäther,  Benzol  oder  Chloroform 
entzogen,  wohl  aber  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  durch  heissen  Amylalkohol  aufgenommen 
wird.  Zur  Erkennung  des  Solanins  und  namentlich  zu  seiner  Unterscheidung  vom  Morphin  kann 
dann  auch  die  Behandlung  mit  mässig  concentrirter  Salzsäure  benutzt  werden,  durch  welche 
reducirender  Zucker  und  das  in  Aether  lösliche  Solanidin  gebildet  wird. 

Salze.  Es  sind  normale  und  saure  Salze  bekannt.  Auch  die  ersteren  reagiren  schwach 
>auer.  Die  Salze  schmecken  bitter  und  stark  brennend,  sind  in  Wasser  und  Weingeist  meistens 
xhr  leicht  löslich,  fast  unlöslich  in  Aether.  Die  weingeistige  Lösung  hinterlässt  sie  beim  Ver- 
dunsten meistens  als  gelatinöse  Massen.  Die  verdünnten  wässrigen  Lösungen  zersetzen  sich  beim 
Erwärmen  unter  Ausscheidung  von  Solanin.  Nur  das  saure  schwefelsaure  Salz  macht  hierin  eine 
Ausnahme. 

Salzsaures  S.  (144,  140)  durch  Auflösen  der  Base  in  salzsäurehaltigem  Alkohol  und  Fällen 
mit  Aether  dargestellt,  bildet  einen  gelatinösen,  gummiartig  eintrocknenden  Niederschlag. 

Salpetersaures  S.  (144).  Leicht  lösliche,  gummiartige  Masse. 

Schwefelsaures  S.  wird  als  körnig  krystallinisch  (144)  oder  gummiartig  (140)  beschrieben. 
Seine  Lösung  scheidet  beim  Erhitzen  Solanin  ab  und  enthält  dann  gummiartiges,  saures 
schwcfelsaures  Salz. 

Chrom  saures  S.  (144)  wird  durch  Fällung  in  dunkelgelben  Nadeln  erhalten. 

Phosphorsaures  S.  (144,  97)  durch  Fällung  als  weisscs  Krystallpulver  darstellbar. 

Oxalsaures  S.,  (7H,Or)  (144,  140).  Ziemlich  schwer  lösliche  Blätter,  die  sich  aus  dem 
schwefelsauren  Salz  auch  durch  Fällung  gewinnen  lassen.  Beim  Verdunsten  seiner  in  Siedhitze 
Solanin  abscheidenden  Lösung  scheidet  cs  sich  neben  einem  amorphen  Salz  in  Krusten  aus. 

Bernsteinsaures  S.  (144)  feine,  leicht  lösliche  Nadeln. 

Schleimsaures  S.  (144).  Kugelige  Aggregate  feiner,  leicht  löslicher  Nadeln.  Die  Lösung 
reagirt  neutral. 

Wein  saures  S.  (144).  In  der  Lösung  des  schwefelsauren  Salzes  erzeugt  Weinsäure  einen 
krystallinischen  Niederschlag.  Die  aus  Solanin  und  Weinsäure  erhaltene  Lösung  trocknet  zu  einer 
gummiartigen,  in  Wasser  nicht  vollständig  wieder  löslichen  Masse  ein.  Aehnlich  verhalten  sich 
die  Lösungen  von  ameisensaurem,  essigsaurem,  äpfelsaurem,  citronensau rem  und 
benzoesaurem  Solanin  (144).  Das  mellithsaure  S.  zersetzt  sich  beim  Verdunsten  fast  voll- 
ständig in  Säure  und  Base.  Gerbsaures  S.  ist  ein  flockiger  Niederschlag,  aus  heissem  Wasser 
in  kugeligen  Aggregaten  kleiner  Nadeln  krystallisirbar  (144).  I^eicht  löslich  in  überschüssiger 
Gerbsäure  (146). 

Ferrocyan wasserstoffsaures  S.  (144).  Weisser,  flockiger  Niederschlag. 

Salzsaures  Solanin-Platinchlorid  (140).  Gelbe,  amorphe  Flocken,  löslich  in  heissem 
Wasser  und  besonders  in  heissem  Weingeist.  — 

Aethylsolani  n erhielt  MoiTRSSIER  (137)  durch  Erhitzen  von  weingeistiger  Solaninlösung 
uiii  Acthyljodid  auf  120°  und  Fällen  durch  Ammoniak.  Er  beschreibt  es  als  ein  in  Weingeist 
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lösliches,  farbloses,  mikrokristallinisches  Pulver,  welches  mit  Säuren  leicht  lösliche,  gurauuanigt 
Salze  bildet.  In  ähnlicher  Weise  wurde  angeblich  das  Amylsolanin  und  (aus  Acthylsolan« 
und  Amyljodid,  oder  aus  Amylsolanin  und  Aethyljodid)  das  A et  hvl  amylsolani  n gewonnen 

Nach  Gmelin  (138)  bleibt  hingegen  das  Solanin  selbst  bei  wochenlangem  Erhitzen  ro« 
Aethyljodid  unverändert. 

Acetylsolanin,  C4 2HSÄ(CjH30)6N0,  5 (r)  ( 1 4 1 }.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Solanic 
mit  Essigsäureanhydrid  auf  160°;  krystallisirt  aus  Aether  in  langen  Nadeln.  (Gefunden-  £»•* » 
Acetyl.) 

Zersetzungen  des  Sol  an  ins.  Leber  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  zersetzt  sich  da» 
Solanin  unter  Verbreitung  des  Geruchs  nach  verbrennendem  Zucker.  Hei  der  trocknen  DestiHinon 
liefert  es  ein  sauer  reagirendes  Destillat,  welches  brenzliche  Produkte  und  Solanidin  enthält  (140 
Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  es  nicht  zersetzt  (140).  Rauchende  Salpetersäure  erzeug 
allmählich  gelbe  Krystallnadeln  (141).  Durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  und  wecu; 
Wasser  glaubt  Kl.ETZINSKY  (97)  das  Solanin  in  Nicotin  und  Buttersäure  gespalten,  und  auch  x: 
der  Gährung  des  Solanins  mit  Käse,  Zucker  und  Kreide  Nicotin  erhalten  zu  haben.  Beim  Ei- 
wärmen  oder  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  (Salzsäure,  Schwefelsäure,  Oxalsäure,  aber  mci: 
Essigsäure)  spaltet  sich  das  Solanin  glatt  in  Solanidin  und  Zucker  (eine  Glycose)  (148.  138, 
140,  14 1).  Bei  dieser  Spaltung  erhielt  Gmkli.n  65,4  |f,  HlLGKR  nur  bis  36  g Zucker.  E*?  t 
Lösung  von  Solanin  in  kalter,  concentrirter  Salzsäure  färbt  sich  röthlich,  dann  gelb,  worauf  ski 
allmählich  ein  rothbrauncr  Niederschlag  bildet,  der  die  salzsaurcn  Salze  zweier  in  Alkohol  sdrrer 
löslicher  Basen  enthält.  Von  den  freien  Basen  wird  die  eine  durch  wiederholte  Digestion  csi 

Aether  gelöst.  Sie  soll  unreines  •modificirtes«  Solanidin  sein.  Die  in  Aether  fast  unlöslich? 

zweite  Base  ist  Solanic  in  genannt  worden  (140). 

Solanidin.  Die  Zusammensetzung  dieser  durch  Spaltung  des  Solanins  entstehenden  Bä* 
wurde  von  Z WENG  ER  u.  Kini»  (140)  durch  C35H40NO,  von  Gmelin  (138)  durch  C,(H44(> 
von  HlLGKR  (141)  durch  CJ(.H41NOa  ausgedrückt. 

Darstellung.  Solanin  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  gekocht,  das  krvstallinisch 
fallende  salzsaure  Solanidin  mit  Wasser  gewaschen,  aus  weingeistiger,  mit  Aether  versetzt« 
Lösung  umkrystallisirt  und  in  weingeistiger  Lösung  durch  Ammoniak  gefällt.  Das  niederfallcnk 
Solanidin  ist  aus  Alkohol,  schliesslich  aus  Aether  umzukrystallisiren  (140). 

Eigenschaften.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  fast  unlöslich  in  Wasser.  £*  1 

krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  farblosen,  seideglänzenden  Nadeln,  aus  Aether  auch  a 

derberen,  kleinen,  vierseitigen  Prismen.  Die  Lösung  schmeckt  bitter,  etwas  adstringirend  uni 
reagirt  stärker  alkalisch,  als  die  des  Solanins.  Schmp.  208°  (141).  East  unzersetxt  sublimiihr 
Bei  sehr  langsamem  Erhitzen  tritt  schon  unterhalb  des  Schmelzpunkts  Zersetzung  ein.  Au»  seroe- 
Salzlösungen  wird  das  Solanidin  durch  Alkalien  amorph  gefällt.  Es  reducirt  weder  die  alkalucfcr 
Kupferlösung,  noch  Gold-  und  Silbersalze.  Siedende  Kalilauge  verändert  es  nicht.  Concentrin; 
Schwefelsäure  giebt  allmählich  eine  blutrothe  Lösung,  aus  welcher  Wasser  zwei  neue  Basen  fall' 
Mit  etwas  verdünnter  oder  alkoholhaltiger  Schwefelsäure  giebt  es  die  HELWiG’schc  Solaninreactcr. 
Kalte,  concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  es  allmählich  in  eine  rothe,  ölige  Flüssigkeit  (I40 
Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  160°  wird  es  zersetzt  (141). 

Die  Salze  des  Solanidins  (140)  sind  im  Allgemeinen  schwer  löslich  und  gut  krystallisirlui 

Salz  saures  S.  ist  wenig  löslich  in  Wasser  und  namentlich  in  verdünnter  Salzsäure,  letcs.’ 
löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  Es  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  weingeisttgo- 
Lösung  in  rhombischen  Säulen. 

Salpetersaures  S.  Büschelförmig  gruppirte  Nadeln. 

.Schwefelsaures  S.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist.  Krystallisirbar- 

Das  Platin  doppelsalz , welches  durch  Zusatz  von  Platinchlorid  zur  weingeistigen  Lösung 
des  salzsauren  Salzes  und  Eingiessen  in  Wasser  erhalten  wird,  bildet  gelbliche  Flocken.  Es  *sri 
aus  heisser,  weingeistiger  Lösung  durch  vorsichtigen  Wasserzusatz  in  mikroskopischen  Kilgelchrr 
ausgeschieden. 

Acctylsolanidin  ( 1 4 1 ),  beim  Erhitzen  von  Solanidin  mit  Essigsäureanhydrid  auf  IX» 
neben  andern  Produkten  entstehend,  wurde  aus  ätherischer  Lösung  in  Krystalldrüsen  erhalte;) 
die  bei  I5ü°  schmolzen  und  35.4  Jj  Acetyl  enthielten. 
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Solan  i ein  (140).  Durch  Behandlung  des  Solanins  mit  kalter,  concentrirter  Salzsäure  er- 
haltene Base,  für  welche  die  Zusammensetzung  C^H-^NO^  gefunden  wurde.  Amorphe,  hellgelbe 
Masse,  die  aber  durch  sehr  langsames  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  in  kleinen  Krystallen 
erhalten  werden  kann.  Erst  in  etwa  2000  Thln.  Aether  löslich.  Das  Solanicin  schmilzt  unter 
Zersetzung  Uber  *250°,  färbt  sich  mit  concentrirten  Säuren  roth  und  bildet  amorphe,  gefärbte,  in 
Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche  Salze,  deren  intensiv  gelbe  Lösungen  adstringirend  bitter 
schmecken  und  durch  concentrirte  Salzsäure  gefällt  werden. 

Dulca/narin  (;).  So  bezeichnete  WlTTSTKIN  ( 149)  eine  angeblich  neben  Solanin  in  den 
Stengeln  des  Bittersüss  (Solanum  dukamara  L.)  vorkommende  amorphe  Base  von  der  Zusammen- 
setzung Ca  j^H^NOj  4 jp  Nach  GEISSLEk  (der  auch  kein  Solanin  fand)  soll  das  WlTTSTElN’sche 
Dulcamarin  ein  indifferenter  und  stickstofffreier  Bitterstoff,  C,aHI4O,0,  sein  (150).  Das  Bittersüss- 
extract  soll  nach  VuLPIAN  (151)  stark  mydriatisch  wirken. 

Lycm.  Die  von  Hl'SEMANN  u.  Marmk  (Ann.  Supplem.  2,  pag.  383,  3,  pag.  245)  so  be- 
nannte Base  aus  Lychtm  barlxtrum  L.  ist  nach  neueren  Angaben  von  IIu.sk.masn  (Arch.  Pharm.  206, 
nag.  216)  identisch  mit  dem  Betai'n  (Oxyneurin). 

A p o c y n e a e.*) 

Abtoma- Alkaloide.  Die  Rinden  verschiedener  Bäume  des  namentlich  auf  den  ostindischen 
Inseln  und  in  Australien  einheimischen  Genus  Alstonia  R.  Br.  enthalten  eine  Reihe  von  Alka- 
loiden, die  namentlich  von  Hesse  ausführlich  untersucht  worden  sind. 

1.  Aus  der  australischen  Alstonia-Rinde  (von  Alstonia  oonstrkta  MÜLLER)  gewann 
Palm  (i)  einen  harzartigen,  vermeintlich  indifferenten  und  stickstofffreien  Bitterstoff,  den  er 
Aiston  in  nannte.  Hesse  (2)  fand  1865  in  einer  Rinde,  die  erst  später  (3)  als  mit  der  ge- 
nannten identisch  erkannt  wurde,  zwei  als  Chlorogcnin  und  Porphyrin  bezeichnete  Alkaloide 
and  gelangte  zu  der  Ansicht,  dass  Pal.m’s  Alstonin  wesentlich  aus  Chlorogenin  bestand,  auf 
welches  er  nunmehr  den  Namen  Alstonin  übertrug  (4).  Derselbe  Name  war  inzwischen  einem 
in  amorphem  Zustande  von  Müller  und  Rummel  (5)  und  einem  in  Krystallen  von  Oberlin 
und  SCHLAGDENHAL’FFEN  (6)  aus  der  australischen  Alstoniarinde  dargestellten  Alkaloid  beigelegt 
worden.  Die  Beziehungen  der  zuletzt  erwähnten  Substanzen,  sowie  des  von  Oberlin  und  S. 
noch  dargestellten  Alstonicins  zu  den  von  Hesse  näher  untersuchten  Alkaloiden  der  austra- 
lischen Alstoniarinde  sind  nicht  sicher  festgestellt.  Hesse  (4)  unterscheidet  Alstonin  (Chloro- 
gcnin), Porphyrin,  Porphy rosin,  Alstonidin,  und  glaubt,  dass  diese  Alkaloide  noch  von 
anderen  begleitet  werden. 

2.  Aus  der  Ditarinde,  welche  von  der  besonders  auf  den  Philippinen  vorkommenden 
Alstonia  scho/aris  R.  Bk.  ( Exhites  scholaris  L.)  abstammt,  wurde  unter  dem  Namen  Dita'fn  für 
arzneiliche  Verwendung  ein  Extrakt  dargestellt,  in  welchem  zuerst  Gori’i»  (7)  ein  krystallisir- 
tiares  Alkaloid  nachwies.  Bei  der  Untersuchung  der  Rinde  selbst  fanden  Jobst  und  Hesse  (8) 
(9)  dasselbe  Alkaloid,  untersuchten  es  näher  und  nannten  es  Ditamin.  Sie  beobachteten 

•)  1)  Palm,  Viertelj.  Pharm.  12,  pag.  161.  2)  Hesse,  Ann.,  Suppl.  4,  pag.  40.  3)  Ders., 

Bcr.  1878,  pag.  2234.  4)  Ders.,  Ann.  205,  pag.  360.  5)  v.  Müller  u.  RUMMEL,  Chem.  news  38, 

pag.  240.  6)  Oberlin  u.  Schlagdenhauffkn,  Journ.  de  Pharm.  Juin  1879.  7)  v.  Gori'p- 

Besanez,  Ann.  176,  pag.  S8.  8)  Jobst  u.  Hesse,  Ann.  176,  pag.  326.  9)  Dies.,  Ann.  178, 

pag.  49.  10)  IIarnack,  Ber.  1878,  pag.  2004.  11)  Hesse,  Ann.  203,  pag.  144.  12)  Ders., 

Bcr.  1878,  pag.  2234.  13)  Scharlf.e,  Geneesk.  Tijdschr.  Nedcrl.  Indie  10,  pag.  209.  14)  Hesse, 

Bcr.  1878,  pag.  1546.  15)  Ders.,  Ann.  203,  pag.  170.  16)  Fraude,  Ber.  1878,  pag.  2189. 

17)  Ders.,  Bcr.  1879,  pag.  1560.  18)  Ders.,  Ber.  1 88 1 , pag.  319.  19)  Hesse,  Ber.  1880 

pag.  2308.  20)  Wormsley,  Viertelj.  Pharm.  19,  pag.  566.  21)  Robblns,  Ber.  1876,  pag.  1182. 
22)  Fredigke,  Amer.  Pharm.  Ass.  I’roc.  1873,  pag.  652.  23)  Haines,  Pharm.  J.  Trans.  (2)  6, 

pag.  432.  24)  Stenhousk,  Ebend.  (2)  5,  pag.  493.  25)  Grkenish,  Russ.  Zcitschr.  Pharm.  20, 

pag.  80.  26)  Lukowsky,  Journ.  de  Pharm.  (3)  46,  pag.  397.  27)  Bettklli,  Ber.  1875, 

•pag.  1197.  28)  Finocchi,  Ber.  1881,  pag.  2602.  29)  Hesse,  Ann.  211,  pag.  249.  30)  Ders., 
Ann.  154,  pag.  287.  31)  Ders.,  Ann.  166,  pag.  217.  32)  Ders.,  Ann.  178,  pag.  244.  33'»  Ders., 
Jahresher.  1877.  pag.  886.  34)  Goos,  Repert.  Pharm.  76,  pag.  32.  35)  Perf.tti,  Journ.  chim. 
mtdic.  26.  pag.  162.  36)  Hesse,  Ann.  202,  pag.  14  t. 
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ausserdem  die  Anwesenheit  eines  /weiten  Alkaloids.  Merck,  sowie  Hakvack  (io)  stellten  ae* 
der  Ditarinde  ein  als  »krystallisirtes  Ditain«  be/eichnetes  Alkaloid  dar  und  fanden,  dass  es  da» 
einzige  in  der  Rinde  vorkommende  sei.  Dem  gegenüber  wurde  das  zweite,  nunmehr  als  Eehi- 
tamin  bezcichnete  Alkaloid  von  HESSE  (it)  näher  untersucht  und  noch  ein  dritte«.  da* 
Echitenin,  hinzu  entdeckt.  Jenes  »krystallisirte  DitaYn  ist  nach  Hesse  nicht  mit  dem  Ditaxnir 
sondern  wesentlich  mit  dem  Kchitamin  identisch  (12). 

3.  Aus  der  javanischen  Alstoniarinde,  die  von  der  auf  Java,  Timor  um!  der»  Molukkcs 
wachsenden  Alstonin  spretabilis  R.  Bk.  abstammt  und  auf  Java  Potli  genannt  wird , «teilte 
Schar I.KK  (13;  1 Sf>3  ein  krystallisirbnres  Alkaloid  dar,  welches  von  ihm  als  Alstonin.  spate; 
von  Hesse  (14)  zur  Unterscheidung  von  dem  Alstonin  der  australischen  Rinde  als  Alstonatm* 
bezeichnet  wurde.  In  derselben  Rinde  fand  dann  Hesse  (15)  ausserdem  noch  Echitemo,  . 
Ditamin  und  Echitamin,  und  zwar  die  letzten  beiden  Alkaloide  in  weit  übenrv-;  t • 
Menge. 

Alstonin  (2,  4)  (Chlorogenin)  Cs |HS0N,O4,fi) 

Darstellung.  Das  alkoholische  Extrakt  der  australischen  Alstoniarinde  wird  in  Wasser 
gelöst,  diese  Lösung  mit  doppelt  kohlensaurem  Natrium  übersättigt,  wodurch  braune  Substaaze» 
gefällt  werden,  das  Filtrat  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  Petroleumäther  von  Porphyrm  u.  s *. 
befreit,  dann  mit  überschüssiger  Natronlauge  versetzt  und  mit  Chloroform  ausgeschüttcU.  L*ts 
davon  aufgenommene  Alkaloid  wird  in  essigsaurer  Lösung  mit  Thierkohlc  behandelt  und  wieder  * 
durch  Natronlauge  gefällt.  Es  wurden  etwa  2A  vom  Gewicht  der  Rinde  erhalten. 

Eigenschaften.  Braune,  amorphe  Masse,  ein  braungelbes  Pulver  gebend,  lufttrocka  I 
3$  H30  enthaltend,  im  Exsiccator  unter  Wasserverlust  sich  dunkler  färbend.  Die  lufttrcck**  s 
Substanz  schmilzt  unter  100°,  die  bei  120°  vollständig  entwässerte  erst  bei  ungefähr  1B50.  Locol » 
löslich  in  Alkohol,  Amylalkohol,  Chloroform  und  verdünntem  Ammoniak,  sehr  wenig  in  Arther.  j 

Frisch  gefällt  wird  es  auch  von  Wasser  reichlich  gelöst.  Die  Chloroformlösung  i<t  V| 
durchfallenden  Licht  braunroth,  im  auffallenden  grün.  Geschmack  sehr  bitter. 

Das  Alstonin  ist  eine  starke  Base.  Von  seinen  Salzen  sind  diejenigen  mit  Schwefct-* 
säure,  Salzsäure,  Weinsäure  und  Oxalsäure  leicht  löslich,  werden  aber  durch  earo  ] 
Ueberschuss  der  Säuren  in  braunen  Flocken  gefällt.  Das  chromsaure  Salz,  sowie  die  DoppC- 
salzc  mit  Quecksilber-,  Gold-  und  Platinchlorid  werden  als  Niederschläge  erhalten.  D»c  Zu- 
sammensetzung der  l’latinvcrbindung  wurde  = 2(Ca ,H20N8O4'HCl)PtCl4  -|-4HxO  gefun-in 

Porphyrin  (4),  Ca  ,H25N302  (r). 

Darstellung.  Das  Porphyrin  wird  mit  anderen  Substanzen  seiner  Petroleumäther-Lösanc j 
(s.  unter  Alstonin)  durch  Essigsäure  entzogen,  daraus  durch  Ammoniak  gefällt  und  in  ätherische 
Lösung  mit  Thierkohle  behandelt.  (Letztere  nimmt  einen  Rest  von  Alstonin  und  das  nicht  nahe*  • 
untersuchte  Porphyrosin  auf,  welche  ihr  durch  Essigsäure  entzogen  werden  können.  Ite*  i 
Porphyrin  wird  aus  der  ätherischen  Lösung  in  essigsaure  Lösung  übergeführt,  durch  Aminnvu  • 
gefällt,  getrocknet,  in  siedendem  Ligroin  aufgenommen  und  schliesslich  nochmals  in  cs&igsaarr  . 
Lösung  mit  Thierkohle  behandelt.  Aus  2 Kilogr.  Rinde  wurden  nur  0.B  Gramm  Porphyre 
erhalten. 

Eigenschaften.  Weisse,  amorphe,  beim  Trocknen  zusammenballende  flocken.  LesJ» 
löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Chloroform.  Die  Lösungen  rengiren  alkalisch,  schmecken  tdr* 
bitter  und  hinterlassen  beim  Verdunsten  das  Alkaloid  durchaus  amorph.  Die  im  Exsiccator  ge- 
trocknete  Base  schmilzt  bei  1)7".  Die  sauren  Lösungen  zeigen  blaue  Fluorescenz. 

Reactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  purpurfarbig,  chromsäurehaltige  anfangs  J 
grünlich-blau,  später  gelbgrün,  concentrirte  Salpetersäure  mit  Purpurfarbe,  die  bald  in  Grut  I 
übergeht.  Die  salzsaure  Lösung  wird  durch  dichromsaures  Kalium  blutroth  gefärbt. 

Das  Platindoppelsalz,  2 (C2  , H..N.O./HC1)  PtCl,  H- 4 HaO,  bildet  einen  gelb« 
Niederschlag. 

Alstonulin  (4)  wurde  aus  dem  in  Ligroin  schwer  löslichen  Theil  des  rohen  Porphyrins  ge- 
wonnen. Leicht  löslich  in  Chloroform,  Aether,  Alkohol  und  Aceton,  beim  Verdunsten  de** 
Lösungen,  sowie  beim  Erkalten  der  I.ösung  in  verdünntem  Weingeist,  in  Nadeln  krystallisirte ... 
Die  weingeistige  Lösung  schmeckt  intensiv  bitter  und  reagirt  schwach  alkalisch.  Schinclxp.  181' 
Die  sauren  Lösungen  zeigen  starke,  blaue  Fluorescenz.  Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salprfci 
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«jure  lösen  ohne  bemerkenswerthe  Färbung.  Schwefelsäure  mit  etwas  pulverförmigem  dichrom- 
<-aurem  Kalium  giebt  eine  blaugrüne,  bald  verblassende,  aber  beim  Umschwenken  wiederkehrende 
Färbung. 

Die  Salze  sind  gTösstentheils  gut  krystallisirbar.  Mit  dem  Alstonidin  ist  vielleicht  das 
»Aiston in«  von  Obkri.in  und  SCHI.AGDENHAUFFEN,  sowie  mit  dem  Porphyrin  das  »Aistonicin«  der 
Letzteren  im  Wesentlichen  identisch. 

Ditamin  (8,  9,  ll).  C16H,9N02. 

Darstellung  (9).  Gepulverte  und  mit  Petroleumäther  extrahirte  Ditarinde  wird  mit 
heissem  Alkohol  ausgezogen,  von  dem  gelben  Auszug  der  Alkohol  abdestillirt,  der  durch  Filtriren 
»oin  Rest  des  Fetts  befreite  Rückstand  mit  kohlensaurem  Natrium  übersättigt  und  wiederholt  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  Die  ätherische  Flüssigkeit  giebt  an  verdünnte  Essigsäure  die  Base  ab, 
welche  daraus  durch  Ammoniak  in  amorphen  Flocken  gefällt  wird.  Der  Gehalt  der  Ditarinde 
an  Ditamin  wurde  zu  0,04  $ bestimmt. 

Eigenschaften.  Amorph,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol. 
Geschmack  bitter.  Reaction  alkalisch.  Bei  75°  schmilzt  es  zu  einer  gelblichen,  bei  130°  tief 
braunroth  werdenden  Flüssigkeit.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  es  mit  gelber,  beim  Erwärmen 
dunkelgrün,  dann  orangeroth  werdender  Farbe.  Die  Lösung  des  gewöhnlich  amorph  erhaltenen 
sak>auren  Salzes  giebt  mit  Platinchlorid  einen  blassgelben,  amorphen,  mit  Goldchlorid  einen 
schmutzig  gelben,  beim  Erwärmen  schmelzenden,  mit  Quecksilberchlorid  einen  weissen,  nach 
dem  Erwärmen  krystallinisch  werdenden  Niederschlag.  Das  bei  120°  getrocknete  Platindoppcl- 
alz  (ll)  zeigte  die  Zusammensetzung  2(C16H19N02,HCl)PtCl4. 

Eihitamin , C22H28N204  ( 1 1),  (— Harnack’s  »krystallisirtes  Ditaä'n«  C20II30N2O4  (10)  ?). 

Darstellung  (11).  Die  alkalische  Flüssigkeit,  aus  welcher  das  Ditamin  (s.  dieses)  durch 
Aether  möglichst  ausgeschüttelt  wurde,  wird  mit  festem  Kaliumhydroxyd  versetzt  und  mit  Chlo- 
roform ausgeschüttelt.  Letzteres  hinterlässt  beim  Verdunsten  einen  amorphen  Rückstand,  welcher 
bei  Behandlung  mit  concentrirter  Salzsäure  das  darin  fast  unlösliche  salzsaure  Echitamin  als 
weites,  krystallinisches  Pulver  liefert.  Löst  man  dieses  Salz  in  möglichst  wenig  heissem  Wasser, 
setzt  festes  Kaliumhydroxyd  hinzu  und  schüttelt  mit  Aether  oder  Chloroform,  so  hinterlassen  diese 
beim  Verdunsten  das  Alkaloid  als  amorphen,  selten  spurweise  krystallinischen  Rückstand. 

Eigenschaften.  Aus  Alkohol  oder  einem  Gemisch  von  gleichen  Volumen  Aceton  und 
Wasser  krystallisirt  das  Echitamin  beim  Verdunsten  im  kohlensäurefreien  Raum  in  dicken,  schief 
abgestumpften,  glasglänzenden  Prismen.  Lufttrocken  enthalten  diese  4 Mol.  Wasser,  von  denen 
5«  l Mol.  schon  Uber  Schwefelsäure,  weitere  2 Mol.  im  luftverdünnnten  Raum  bei  80°,  das 

leute  Mol.  erst  in  höherer  Temperatur  verlieren.  Die  bei  105°  ganz  entwässerte  Substanz  wirkt 

tut  nicht  auf  feuchtes  rothes  Lackuspapier,  welches  von  der  Verbindung  mit  1 HsO  stark  ge- 
bläut wird.  Hesse  bezeichnet  die  letztere  als  Ech i t am  in  hy d rat  oder  Echi  tammon  iu  m- 
brdroxyd.  Diese  Verbindung  C22H.28N.,04 -f-HjO  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  noch 
leichter  in  Alkohol,  frisch  gefällt  auch  ziemlich  leicht  in  Aether  und  Chloroform,  dagegen 
äusserst  wenig  in  Benzol  und  fast  gar  nicht  in  Petioleumäther.  Die  wässrige,  stark  alkalisch 
n-agirende  Lösung  fällt  Metalloxyde,  treibt  aus  Salmiak  Ammoniak  aus  und  fällt  aus  Chlorkalium-, 
schneller  aus  Chlornatriumlösung  salzsaures  Echitamin.  Rasch  erhitzt  schmilzt  das  Echitamin- 
hydrat  unter  Zersetzung  bei  20G°.  Es  wirkt  linksdrehend.  Für  die  Lösung  der  Verbindung  mit 

4H.0  in  97proc.  Alkohol  wurde  (für  c = 2 und  t=  15)  («)  D = — 28,8  gefunden. 

Reactionen.  Die  concentrirte  essigsaure  Lösung  wird  durch  Salzsäure  krystallinisch  ge- 
lallt Ammoniak  scheidet  das  Echitamin  aus  seinen  Salzlösungen  nicht  aus.  (Unterschiede  von 
bitamin.)  Concentrirte  Schwefelsäure  giebt  eine  intensiv  purpurrothe,  nach  wenigen  Minuten  in 
Griin  übergehende  Färbung. 

Die  Salze  (11)  sind  zum  Theil  gut  krystallisirbar. 

Salzsaurcs  Echitamin,  C22H28N204'HC1.  Farblose,  glänzende  Nadeln,  ziemlich 
leicht  in  heissem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich,  fast  unlöslich  in  concentrirter  Salz- 
säure oder  Kochsalzlösung. 

Das  Platindoppelsalz,  2(C2SH28N204,HCl)PtCl4 -f-3H20,  ist  ein  schwer  löslicher, 
gelber,  flockiger,  das  Gold  doppelsalz  ein  bräunlich-gelber,  ebenfalls  amorpher  Niederschlag. 

Bromwa  sser  sto  f fsau  re  s Echitamin,  C2  2H2  8N204  • II  Br  -f-  2 H20,  wird  durch  Zer- 
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setzung  des  essigsauren  Salzes  mit  Bromkalium  erhalten.  Farblose  Prismen,  in  kaltem  Wa$s< 
schwer,  in  Bromkaliumlösung  fast  garnicht  löslich. 

Jodwasserstoffsaures  E.  Wasserfreie,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lösliche,  derb 
Prismen. 

Zweifach  kohlensaures  E.,  Ca.<!H;j8Na04*C0jH;{ -f- l^HaO,  scheidet  sich  beim  Eil 
leiten  von  Kohlensäure  in  die  ätherische  Lösung  der  Base  in  kleinen  Krystallen  aus.  Es  lis 
sich  im  Exsiccator  ohne  Kohlensäureverlust  entwässern. 

Schwefelsaures  E.  ist  äusserst  leicht  löslich  und  bildet  nur  beim  langsamen  Verdunsti 
seiner  absolut  alkoholischen  Lösung  kleine  Krystalle. 

Sulfocyansaures  E.  Derbe,  farblose  Prismen,  selbst  in  heissem  Wasser  schwer  löslic 

Essigsaures  E.  Farbloser  Syrup,  der  allmählich  strahlig  krystallinisch  erstarrt. 

Oxalsaures  E.,  2(CaaHaeNa04)Ca04Ha.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer 
Weingeist,  woraus  es  beim  Erkalten  in  Nadeln  krystallisirt. 

Wein  saures  E.  I^eicht  löslich  in  Wasser  und  namentlich  in  Alkohol,  allmählich 
Nadeln  krystallisirend. 

Benzoesaures  und  salicylsaures  E.  krystallisiren  nicht. 

Pi  kr  insaures  E.  ist  ein  sehr  schwer  löslicher,  gelber,  amorpher  Niederschlag. 

Gerbsaures  E.  Weisser,  flockiger  Niederschlag,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Zersetzungen.  Beim  Erhitzen  von  Echitamin  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  120°  ei 
steht  unter  intensiver  Bräunung  der  Flüssigkeit  eine  neue  Base.  Wird  das  Echitaminhydnt 
der  Luft  rasch  auf  110 — 120°  erhitzt,  so  bildet  sich  eine  als  Oxy echitamin  bezeichnete  Bau 
CaaHa„NaOs  (il),  die  aus  ihren  sauren  Lösungen  auch  durch  Ammoniak  gefallt  wird.  D 
selbe  Substanz  scheint  beim  Verdampfen  der  wässrigen  Echitaminlösung  an  der  I^uft  zu  entsteht 
wobei  sich  die  Lösung  braun  färbt.  Die  Angabe,  dass  durch  Kochen  mit  Salzsäure  aus  dt 
Echitamin  Zucker  abgespalten  werde  (io),  fand  Hesse  nicht  bestätigt. 

Echttemn  (il).  Ca0Ha7NO4  (?).  Dieses  Alkaloid  bleibt  bei  der  Gewinnung  des  salzsaur 
Echitamins  in  der  ersten  Mutterlauge.  Man  fällt  dieselbe  mit  Quecksilberchlorid,  zerlegt  d 
Niederschlag  durch  Schwefelwasserstoff  und  dampft  das  Filtrat  vorsichtig  ein,  worauf  sich  nc 
ein  Rest  von  salzsaurem  Echitamin  ausscheidet.  Die  davon  getrennte  Flüssigkeit  wird  t 
Natronlauge  übersättigt  und  mit  Chloroform  ausgeschüttelt,  welches  nach  dem  Waschen  t 
Wasser  und  Behandeln  mit  Thierkohle  beim  Verdunsten  das  Echitenin  hinterlässt.  Es  war 
0,0 1 3 vom  Gewicht  der  Ditarinde  erhalten. 

Eigenschaften.  Amorphe,  spröde,  braune  Masse,  Uber  120°  schmelzend,  leicht  iösli 
in  Alkohol,  frisch  gefällt  auch  in  Chloroform  und  Aethcr,  weniger  in  Wasser,  fast  gar  nicht 
Petroleumäther.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  cs  mit  röthlich  violetter  Farbe,  concentri 
Salpetersäure  mit  Purpurfarbe,  die  bald  in  Grün,  endlich  in  Gelb  übergeht. 

Die  Salze  sind  amorph.  Das  Platindoppelsalz,  2(C,„Ha-N04*HCl)PtCl4  i*t  « 
gelber,  flockiger  Niederschlag,  das  Quecksilberdoppelsalz  2 (CaoHa -NO,  * HCl)  Hg( 
-f-2H«0  ein  wenig  lösliches,  blassgelbes,  ebenfalls  amorphes  Pulver. 

Alkaloide  der  Quebrachorinde.  Der  in  Süd-Amerika  einheimische  Baum  Aspidosperma 
ScHLECHTF.ND.  liefert  die  sogenannte  Quebrachorinde.  Dieselbe  wird  in  ihrer  Heimath  als  Ficb» 
mittel  verwendet  und  als  »weisse  Quebrachorinde«  ( Quebracho  blanco)  von  dem  einer  TereK 
thinacce  ( Loxopterygium  Lorenzii  GRlESEn.)  entnommenen  Quebracho  colorado  unterschieden, 
der  weissen  Quebrachorinde  wurde  zuerst  von  Schickendanz  ein  krystnllisirbares  Alkaloid  waü 
genommen.  FraUDE  (i6,  17)  untersuchte  dasselbe  und  bezeichnete  es  als  Aspidospcrro< 
Hesse  (29)  entdeckte  dann  in  derselben  Rinde  noch  fünf  andre  Alkaloide:  Aspidosperm  att 
Aspidosamin,  Quebrachin,  Hypoquebrachin  und  Que  br  a c ham  in,  die  alxrr  nn 
immer  alle  in  der  Rinde  vorzukommen  scheinen. 

Asp'ulospermin.  GaaH30N3Oa. 

Darstellung.  (16,  29.)  Die  Rinde  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  der  Alkohol  rnn  .J*. 
Auszug  abdcstillirt,  der  Rückstand  mit  Natronlauge  übersättigt  und  mit  Aether  oder  Chlor-oft  , 
ausgezogen.  Den  Verdunstungsrückstand  nimmt  man  in  wnrmer,  verdünnter  Schwefelsäure-  4 
und  fällt  aus  der  filtrirten,  braunrothen  Lösung  durch  Natronlauge  als  röthlich  wessen  Xirvl» 
schlag  das  rohe  Alkaloidgemenge,  aus  welchem  die  einzelnen  Alkaloide  zu  bohren  >ind.  p 
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Reindarstellung  des  Aspidospermins  löst  man  dies  Gemenge  in  wenig  siedendem  Alkohol, 
rauf  heim  Erkalten  ein  Gemenge  von  Aspidospermin  und  Quebrachin  krystallisirt.  Dasselbe 
d in  alkoholischer  Lösung  mit  l — 2 Mol.  Gew  Salzsäure  zusammengebracht.  Beim  Verdunsten 
uallisirt  dann  salzsaures  Quebrachin.  Aus  seiner  Mutterlauge  wird  durch  Ammoniak  das  As- 
»spennin  gefallt  und  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  oder  Ligroin  gereinigt. 

Eigenschaften.  Farblose,  spiessige  Prismen  oder  zarte  Nadeln  ohne  Krystallwasser,  bei 
1 in  48  Thln.  99  J}  Alkohol,  in  106  Thln.  absolutem  Aether,  in  6000  Thln.  Wasser  löslich, 
chmack  intensiv  bitter.  Das  Alkaloid  schmilzt  bei  205 — 206°  (uncorrig.),  wobei  ein  kleiner 
*il  in  zarten,  glänzenden  Nadeln  sublimirt.  Es  wirkt  linksdrehend.  Für  die  Lösung  in  97  $ 
ohol  (c  = 2,  t=15)  wurde  («)[>  = — 100,2"  gefunden.  Beim  Schmelzen  des  Aspidospermins 
Alkalien  zeigt  sich  der  Geruch  nach  Pyridin-  oder  Chinolinbasen. 

Re  actione  n.  Beim  Erhitzen  höchst  geringer  Mengen  Aspidospermin  mit  wässriger  Ueber- 
irsäure  (spec.  Gew.  1,13 — 1,14)  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  wochenlang  unveränderliche, 
nsiv  rothe  Färbung  an.  Die  Reaction  lässt  sich  auch  zur  Erkennung  der  Quebrachorinde 
iutzen  (18).  Bein»  Verreiben  von  etwas  Aspidospermin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und 
gen  Körnchen  Bleisuperoxyd  entsteht  eine  braune,  später  kirschrothe  oder  bei  nicht  voll- 
jdig  gereinigtem  Alkaloid  violette  Färbung.  Eine  ähnliche  Reaction  giebt  Schwefelsäure  und 
tiromsaures  Kalium.  Alkalische  Kupferlösung  wird  in  Siedehitze  durch  Aspidospermin  reducirt. 
tinchlorid  wird  rasch  unter  Bildung  eines  blauen  Niederschlags  zersetzt.  Gerbsäure,  Rhodan- 
lum,  Quecksilberchlorid,  Phosphorwolframsäure  fällen  weiss,  Pikrinsäure  gelb,  Jod-Jodkalium- 
mg  braune,  Kaliumquecksilberjodid  gelbliche  Flocken. 

Salze.  Das  Aspidospermin  ist  eine  sehr  schwache  Base.  Es  neutralisirt  die  Säuren  nicht 
I wird  den  Lösungen  seiner  Salze  durch  Aether,  Chloroform  u.  s.  w.  theilweise  entzogen. 
Salzsaures  A.  Sehr  leicht  lösliche,  amorphe  Masse. 

Schwefelsaures  A.,  2(Ca aH3oN;<0;t)S04H;t,  trocknet,  ähnlich  dem  vorigen  Salz  unter 
»cheidung  von  etwas  Alkaloid  amorph  ein.  Auch  das  saure  s ch  w efelsau  re  Salz  ist  ami  rph 
1 leicht  löslich.  Das  Uberchlorsaure  A.  kann  aus  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  durch 
berchlorsäure  gefällt  werden.  Chromsaure  Salze  werden  durch  chromsaures  und  dichrom- 
tres  Kalium  noch  bei  ziemlich  grosser  Verdünnung  als  gelbe  Niederschläge  erhalten,  die  sich 
der  Luft  unter  Grünfärbung  oxydiren. 

Sulfocy ansaures  A.  Weisser  Hockiger  Niederschlag,  in  mässiger  Wärme  zusammen- 
llend,  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Rhodankalium- 
nng.  Die  oxalsauren  Salze  gleichen  den  schwefelsauren.  Auch  mit  Citronensäure  bildet 
s Alkaloid  keine  kry stall isirbare  Salze. 

Das  Platindoppelsalz,  2(CaaH80NaO8‘HCl)PtCl4-|-4H8O  (29),  wird  aus  der  wäss- 
;en  Lösung  des  salzsauren  Salzes  durch  Natriumplatinchlorid  in  blassgelben  Flocken  gefällt 
ich  das 

Gold  doppelsalz  ist  ein  gelber,  flockiger  Niederschlag. 

Aipidospcrmatin.  Ct  „N302  (29).  Dieses  Alkaloid  bleibt  bei  der  Darstellung  des 
pidospermins  wesentlich  in  der  Mutterlauge,  aus  welcher  Aspidospermin  und  Quebrachin 
:h  ausschieden.  Die  in  dieser  Mutterlauge  enthaltenen  Alkaloide  werden  an  Essigsäure  gebunden 
d soweit  möglich  durch  doppelt  kohlensaures  Natrium  gefällt.  Das  Filtrat  versetzt  man  mit 
einen  Mengen  Ammoniak,  so  lange  ein  flockiger  Niederschlag  entsteht,  filtrirt,  fügt  zum  Filtrat 
Uronlauge  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  Verdunstungsrückstand  wird  mit  wenig  Ligroin 
isgekocht,  welches  beim  Erkalten  neben  amorphen  Massen  warzenförmige  Krystallaggregate  von 
spidospermatin  abscheidet.  Letztere  werden  mechanisch  gesondert,  mit  Alkohol  abgespült  und 
is  heissem  Ligroin  umkrystallisirt. 

Eigenschaften.  Warzenförmige  Gruppen  zarter  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
ether  und  Chloroform,  frisch  gefällt  auch  ziemlich  löslich  in  reinem  Wasser,  weniger  in  Alkalien 
nd  Ammoniak.  Reaction  stark  alkalisch.  Geschmack  bitter.  Schmelzp.  162"  (uncorrig.) 
*)ü  — — 72,3  für  die  Lösung  in  97$  Alkohol  bei  c = 2 und  t=  15°. 

Reactionen.  Gegen  Ueberchlorsäurc  verhält  sich  das  Alkaloid  wie  das  Aspidospermin. 
lit  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kalium  giebt  es  hingegen  keine  Färbung.  Alkalien  fällen 
* aus  seinen  Salzlösungen  als  flockigen,  allmählich  krystallinisch  werdenden  Niederschlag. 
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Salze.  Das  Aspidospermatin  neutralisirt  die  Säuren  vollständig,  scheint  aber  nur  aoorpk 
Salze  zu  geben.  Pia t indoppelsalz;  2(CS2Ha 8Na02’HCl)PtQ4-f-  4 HaO.  Voluminöser,  blase- 
gelber  Niederschlag. 

Aspidosamin,  C22HJ8NaOa  (29).  Vorzugsweise  aus  dieser  Base  bestehen  die  bei  der  Dar- 
stellung des  Aspidospermatins  mit  den  kleinen  Mengen  Ammoniak  erhaltenen  Niederschligc-  , 
Durch  wiederholte  Fällung  mit  Ammoniak  aus  essigsaurer  Lösung  wird  das  Aspidosamin  xw 
etwas  Hypoquebrachin,  durch  wiederholte  Behandlung  mit  kleinen  Mengen  Ligroin  von  Spu-rt 
der  übrigen  Alkaloide  befreit. 

Eigenschaften.  Voluminöser,  flockiger,  anscheinend  mit  der  Zeit  krystallinisch  werdend;* 
Niederschlag.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol,  sehr  schwer  in  Ligrws  ! 
fast  gamicht  in  Wasser.  Gegen  100°  schmilzt  das  Aspidosamin  zu  einer  gelblichen  Ma-tc 
Reaction  stark  alkalisch.  Geschmack  bitter. 


Reactionen.  Beim  Kochen  mit  Ueberchlorsäure  tritt  eine  fuchsinrothe,  beim  Zusanm»- 
bringen  mit  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kalium  eine  dunkelblaue  Färbung  auf.  Molybdb- 
säurehaltige  Schwefelsäure  löst  mit  blauer  Farbe.  Die  wässrige  Lösung  des  salzsauren  Sifcs  * 
färbt  sich  mit  wenig  Eisenchlorid  braunroth.  Durch  doppeltkohlensaures  Natrium  werden  Ar  ; 
Salzlösungen  nicht  gefällt.  — Das  Aspidosamin  neutralisirt  Salzsäure  vollständig  und  bildet  chatf 
ein  amorphes  Salz.  Die  Lösung  desselben  giebt  mit  Rhodankalium  einen  flockigen,  in  AlkoM  . 
sehr  leicht  löslichen  Niederschlag,  mit  Goldchlorid  gelbe  Flocken,  mit  Quecksilberchlorid  eine  wr.«  j 
Fällung,  mit  Natriumplatinchlorid  einen  blassgelben,  amorphen  Niederschlag  von  2(CaaHa*N.tl|  | 
HCl)  PtCl«4-3H,0. 

Hypoquebrachin,  C2IHa6N202  (29).  Der  AetherrUckstand,  aus  welchem  durch  Ligroin 
Aspidospermatin  ausgekocht  wurde,  wird  in  essigsaurer  Lösung  mit  Thierkohle  behandelt 
nach  dem  Uebcrsättigen  mit  Natronlauge  das  Hypoquebrachin  mit  reinem  Aether  ausgeschette:* 
Gelblicher  Firniss,  gegen  80°  schmelzend,  von  bitterem  Geschmack,  leicht  löslich  in  AlkofcJ™ 
Aether  und  Chloroform.  Starke  Base.  Die  Salze  sind  amorph,  von  gelber  bis  brauner  Fir* 

Reactionen.  Beim  Kochen  mit  Ueberchlorsäure  färbt  sich  die  Flüssigkeit  fuchsmns^ 
Concentrirte  Schwefelsäure  giebt  eine  anfangs  farblose,  aber  bald  violett  werdende  Löscn| 
Intensiver  tritt  diese  Färbung  bei  Gegenwart  von  Molybdänsäure  auf.  Die  wässrige  Lösung 
salzsauren  Salzes  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  prachtvoll  kirschrothe  Färbung,  mit  GoldcV:rrf 
einen  gelben,  flockigen  Niederschlag,  der  sich  fast  augenblicklich  blauviolett  färbt. 

Quebrachin , C21H2eN20.,  (19,  29). 

Darstellung.  Das  bei  der  Gewinnung  des  Aspidospermins  erhaltene  salzsaure  Quebracs» 
wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt,  durch  kohlensaures  Natrium  das  Alkaloid  gefällt  und  r*|g 
siedendem  Alkohol  krystallisirL 

Eigenschaften.  Zarte,  farblose,  wasserfreie  Nadeln,  die  sich  ani  Sonnenlicht  allmäU  : 
gelb  färben.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Chloroform  und  siedendem  Alkobnj 
wenig  in  kaltem  Alkohol,  in  Aether  und  Ligroin.  Rechtsdrehend.  (a)o  = 62,5°  fu 
Lösung  in  97$  Alkohol  bei  c — 2 und  t=  15°.  Geschmack  bitter.  Reaction  stark  aJkal'-<%< 
Das  Quebrachin  schmilzt  bei  214 — 216°  unter  partieller  Zersetzung. 


Reactionen.  Die  Lösung  in  Ueberchlorsäure  färbt  sich  beim  Erwärmen  gelb.  Corcr*» 
trirte  Schwefelsäure  giebt  eine  zunächst  farblose,  allmählich  blau  werdende  Lösung.  Molybdän 
säure,  Bleisuperoxyd  rufen  in  dieser  Lösung  eine  prächtig  blaue  Färbung  hervor,  ebenso  dichrtr- 
saures  Kalium,  bei  welchem  aber  die  Färbung  später  in  Rothbraun  übergeht.  Die  Salxl 
krystallisiren  im  Allgemeinen  gut. 

Salzsaures  Q.,  C21H26N2Oa*HCl.  Flache  Nadeln  oder  kleine  sechsseitige  Tafeln. 
Weingeist  und  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Mit  Quecksilberchlorid  giebt  das  Sal»  eiod 
weissen,  mit  Goldchlorid  einen  gelben,  flockigen  Niederschlag,  mit  Natriumplatinchlorid  eine 
gelbe,  amorphe  FäUung  von  2(CalH2<.NaOs-HCl)PtCl4  + 5HaO. 

Jodwasserstoffsaures  Q.  wurde  nur  als  harziger  Niederschlag  erhalten. 

Schwefelsaures  Q.,  2 (C2  ,H26Nj03)S04Ha  + 8HaO.  Grosse  Würfel  oder  kurze  Prisnx*  ’ 
leicht  löslich  in  heissem,  wenig  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol. 

Sulfocy  an  saures  Q.  Ziemlich  schwer  löslicher,  krystallinischer  Niederschlag. 
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Oxalsaurcs  Q.,  2(Ca  jH.,  fiN.,0.,)  C204  Ha.  Concentrisch  gruppirte,  kleine  Nadeln,  wasser- 
ei,  in  Wasser  und  Alkohol  selbst  beim  Kochen  sehr  schwer  löslich. 

Weinsaures  Q.,  2(C2  ,Hz6N303)C4H60(;-f- G HsO.  Farblose,  atlasglänzendc  Blättchen, 
icht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol. 

Das  citronensaure  Salz,  2(Ca jH.j6N2Ü3)C6H807,  bildet  schwer  lösliche,  aus  kleinen 
adeln  bestehende  Warzen. 

Qutbrafhamin  (29).  Diese  Base  wurde  nur  einmal  in  sehr  geringer  Menge  aus  einer 
aebrachorinde  erhalten.  Sie  häufte  sich  beim  Umkrystallisiren  des  rohen  Aspidospermins  in 
ssen  alkoholischen  Mutterlaugen  an.  Langgestreckte,  farblose,  atlasglänzende  Blätter,  wasser- 
et. leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Wasser.  Reaction 
aalisch.  Geschmack  sehr  bitter.  Schmelzp.  142°.  Die  Reactionen  sind  denen  des  Quebrachins 
hr  ähnlich. 


Von  einer  andern  Aspidosptrma-kxX , als  die  Quebrachorinde,  stammt  die  früher  als  »weisse 
hinarinde  von  Payta * Gezeichnete  Rinde.  In  dieser  fand  Hesse  (30)  1870  zwei  Alkaloide,  das 
tytin  und  das  Paytamn , welche  damals  den  Chinabasen  angereiht  wurden,  aber  thatsächlich 
it  den  Alkaloiden  der  Quebrachorinde  nahe  verwandt  sind  (29). 

Paytin , Cs  , Ha  4NaO  -f-  HaO.  Die  Zusammensetzung  des  Paytins  ist  von  Hesse  anfänglich 
,0),  durch  die  Formel  Ca  jH34NaO(-f-HaO),  später  (31)  durch  CaiHa4NaOa,  zuletzt  wieder 
,2,  33,  29)  durch  die  erstere  Formel  ausgedrückt  worden. 

Darstellung.  Der  Verdampfungsrückstand  des  weingeistigen  Auszugs  der  Rinde  wird  mit 
oda  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttclt,  die  ätherische  Lösung  mit  verdünnter  Schwcfel- 
iure  behandelt,  die  saure  Lösung  mit  Ammoniak  nahezu  neutralisirt  und  durch  Jodkalium  daraus 
u jodwasserstoffsaurc  Salz  der  Base  gefällt. 

Eigenschaften.  Aus  Alkohol  oder  Aether  abgeschieden  bildet  das  Paytin  schöne,  farb- 
»se  Krvstalle.  Aus  seinen  Salzlösungen  wird  es  durch  Ammoniak  als  zunächst  amorpher, 
ockigeT  Niederschlag  gefällt,  der  bald  krystallinisch  wird.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
.ether,  Benzol,  Chloroform  und  Petroleumäther,  sehr  wenig  in  Wasser,  Kalilauge  und  Ammoniak. 
« 156°  schmilzt  es  zu  einer  farblosen,  amorph  erstarrenden  Masse.  Es  schmeckt  bitter  und 
tritt  nicht  giftig.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch  und  ist  linksdrehend.  (a)D  = — 49,5 
h c= 0,454 2)  (31). 

Reactionen.  Chlorkalklösung  färbt  die  saure  Lösung  der  'Base  dunkelroth,  dann  für 
•®tn  Augenblick  blau,  worauf  sich  aus  der  blassgelb  werdenden  Lösung  ein  weisser,  amorpher 
Körper  ausscheidet.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  das  Paytin  anfangs  farblos;  die  Lösung  färbt 
•sh  bald  granatroth,  endlich  gelb.  Goldchlorid  wird  reducirt. 

Salze  (30).  Salzsaures  Paytin.  Farblose,  wasserfreie  Prismen,  bei  15°  in  16,6  Thln. 
Wasserlöslich.  Jod  wasserstoffsaures  P.,  farblose  Prismen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
***  unlöslich  in  Jodkaliumlösung.  Salpetersaures  P.,  farblose  Nadeln.  Schwefelsaures 
tnd  oxalsaure  s P.  sind  leicht  löslich  und  scheinen  nicht  zu  krystallisiren.  Chromsaures  P. 
Jtlber,  amorpher  Niederschlag;  in  Schwefelsäure  mit  dunkelrother  Farbe  löslich.  Pikrinsaures  P. 
ichön  gelbe,  amorphe  Flocken. 

Das  Platindoppelsalz,  2(CalHa4N90*HCl)PtCl4,  entsteht  selbst  aus  verdünnter  Lösung 
® der  Kälte  als  dunkelgelber,  amorpher,  sehr  leicht  veränderlicher  Niederschlag,  der  sich  beim 
Erwärmen  in  Salzsäure  mit  braunrother,  bald  in  Blau  übergehender  Farbe  löst. 

Das  Quecksilber  doppelsalz  ist  ein  gelbliches,  amorphes  Pulver. 

Beim  Erhitzen  mit  wenig  Natronkalk  liefert  das  Paytin  einen  in  farblosen  oder  gelben 
Blättchen  und  Nadeln  sublimirenden,  stickstofffreien  Körper,  das  Payton. 

Paytantin  (30,  31)  ist  von  Hesse  das  amorphe  Alkaloid  genannt,  welches  das  Paytin  in  der 
•''tyto-Rinde  begleitet,  die  gleiche  Zusammensetzung  besitzt  wie  das  Paytin  und  aus  diesem  durch 
1 ®l*gening  zu  entstehen  scheint  (29).  Es  ist  leicht  löslich  in  Aether  und  wird  aus  seinen 
^lösongen  durch  Jodkalium  nicht  gefällt.  Mit  Goldchlorid  färbt  es  sich,  wie  das  Paytin, 
purpunoth.  Es  scheint  keine  krystallisirbare  Salze  zu  bilden  und  kein  Payton  zu  liefern. 

Gtlitmin , CaaHa8N304  (21).  Alkaloid  aus  dem  Wurzelstock  des  in  Nord-Amerika  ein- 
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heimischen  Strauches  Gelsemium  sempervtrens  Pers.  ( G.  nitidum  MlCHAUX).  Es  wurde  zuerst  i 87 
von  WORMSLEY  (20)  dargestellt,  später  von  Robbins  (21)  näher  untersucht. 

Darstellung.  Die  Wurzel  wird  mit  50  proc.  Weingeistausgezogen,  der  Auszug  conccntn 
und  die  von  der  harzigen  Ausscheidung  getrennte  Flüssigkeit  durch  Fällen  mit  Bleiessig  v« 
Aesculin  (Wormsley’s  »Gelseminsäure«)  befreit.  Das  mit  Schwefelwasserstoff  behandelte,  no- 
saure  Filtrat  schüttelt  man  mit  Aether  aus,  dampft  die  wässrige  Flüssigkeit  etwas  ein  und  fä 
mit  Kalilauge.  Der  Niederschlag  wird  mit  wenig  Wasser  gewaschen,  in  Salzsäure  gelöst,  c 
Lösung  mit  Kalilauge  übersättigt,  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  der  Aether  verdunstet  (2 
Fredigke  (22)  erhielt  eine  Ausbeute  von  0,49 

Eigenschaften.  Amorphe,  spröde  Masse  von  stark  alkalischer  Reaction  und  intern 
bitterem  Geschmack,  schon  unter  100°  schmelzend,  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkoh, 
sehr  leicht  in  Aether  und  Chlorofonn.  Sehr  giftig. 

Reactionen.  Mit  concentrirtcr  Schwefelsäure  und  dichromsaurem  Kalium  entsteht  ei 
kirschrothe,  wenig  in's  Violette  spielende  Färbung.  Besonders  charakteristisch  ist  die  hell  kirs< 
rothe  Färbung,  welche  bei  Anwendung  von  Ceroxyduloxyd  anstatt  des  dichromsaurcn  Kalhi 
auftTitt.  Durch  die  allgemeinen  Fällungsmittel  für  Alkaloide,  auch  durch  dichromsaures  Kabu 
Rhodankalium  und  die  Blutlaugensalze,  aber  nur  bei  grösserer  Concentration  durch  Gcrhsäu 
werden  in  den  Lösungen  der  Gelseminsalze  Niederschläge  erzeugt. 

Die  Salze  sind,  soweit  untersucht,  nicht  krystallisirbar. 

Salzsaures  G.:  C, 3HjgN204*HCl. 

Platindoppelsalz:  2(Ca2H3sN204*  HCl)  PtCl4. 

Cofussin.  Alkaloid  der  in  Ost-Indien , früher  auch  in  Europa  als  Heilmittel  benutz 
Conessirindc  (von  Wrightia  antidystnterica  R.  Br.\  Von  Haines  1858  in  Form  eines  braungeft 
Harzes  gewonnen  und  später  Conessin  genannt  (23',  von  StenHOUSF.  (24)  1864  aus  den  San 
desselben  Baumes  als  weisses,  amorphes,  sehr  bitter  schmeckendes  Pulver  dargestellt  und 
Wrightin  bezeichnet.  Nach  Haines’  Analyse  der  Base  und  ihres  Platindoppelsalzes  ist 
Zusammensetzung  des  Conessins  etwa  C,  jH., , NOi  oder  C12iH2JNO^.  Grbenish  (25)  t 
Conessin  und  Wrightin  für  verschieden. 

Oltandrin.  Von  LUKOWSKY  1861  (26)  aus  den  Blättern  von  Nerium  Olrandrr  I„  tsnl 
worin  es  von  einem  zweiten  Alkaloid,  dem  »Pseudocurarin»  begleitet  sein  soll.  Oer  c 
gedampfte  wässrige  Auszug  der  Blätter  wurde  mit  Gerbsäure  genau  ausgefallt,  der  Niedcrsch 
mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen  und  kurze  Zeit  mil  wässriger  Gerbsäurclösung  behänd 
welche  das  gerbsaure  Pseudocurarin  löste.  Das  zurückbleibende  gerbsaure  Oleandrin  wurde 
Aether  aufgenommen,  durch  Behandlung  dieser  Lösung  mit  Aetzkalk  von  Gerbsäure  und  Chic 
phyll  befreit,  und  das  Filtrat  verdunstet.  Das  Oleandrin  blieb  amorph  zurück  und  gab 
krystallisirbarc  Salze.  — 

Bettelei  (27)  gewann  es  nach  demselben  Verfahren  als  undeutlich  krystallinisches,  g« 
liches  Pulver,  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Amylalkohol,  Chloroform  und  fetten  0*1 
bei  56°  erweichend,  bei  70—75°  ein  gTÜnliches  Oel  bildend,  welches  sich  oberhalb  170®  brät 
Beim  Erhitzen  auf  240°  verlor  es  seine  Löslichkeit  in  Wasser  und  seine  Giftigkeit,  während 
weingeistige  Lösung  noch  die  allgemeinen  Alkaloidreactionen  gab.  Das  salzsaure  Salz 
krystallisirbar.  Seine  Lösung  wird  durch  Gold-  und  Platinchlorid  gefällt.  — 

Nach  FlNOCCHI  (28)  wird  das  Oleandrin  seiner  sauren  wässrigen  Lösung  durch  Aether  t 
zogen  wie  das  Colchicin.  In  seinen  Lösungen  erzeugen  Phosphormolybdänsäurc  und  Kalt« 
cadmiumjodid  weisse,  amorphe  Niederschläge;  Jod-Jodkalium  fällt  orangegelb;  der  durch  Gerbvj 
erzeugte  weisse  Niederschlag  löst  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels.  Pikrinsäure  fallt  g* 
Ferridcyankalium  wird  schnell  reducirt.  — 

Eins  der  von  SELMI  aus  gefaulten  Leichentheilen  isolirten  PtomaYne  gleicht  in  seinen  Eigi 
schäften,  Reactionen  und  physiologischen  Wirkungen  so  vollständig  dem  Oleandrin,  dass  Finvv  - 
an  die  Identität  der  Basen  glaubt.  Das  »Pseudocurarin»  hält  Bettku.1  für  ein  Gemenge 
differenter  Pdanzenbestandtheile  mit  etwas  Oleandrin. 

Intin  (Haedy  u.  GalloIS,  Bull.  soc.  chim.  (2)  27,  pag.  247.)  Krystallisirbares,  nicht  gittr* 
Alkaloid  aus  den  Haaren  der  Samenkrone  von  Strophnntus  hisfridus  DEC.  Das  in  den  zur  F 
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rcitung  des  //wV-Pfeilgifts  dienenden  Samen  enthaltene,  sehr  giftige  »Strophantin«  ist  stickstofffrei 
und  nicht  basisch. 

Alkaloide  der  Peretroriftde.  Aus  der  Pereirorinde,  einer  brasilianischen  als  Fiebermittel  an- 
gewandten Drogue,  welche  nach  PECKOLT  von  Geissospermum  Vellosii,  nach  Baillon  von  einer 
besonderen  Species  G.  laevc  abstammt,  wurde  zuerst  von  Correa  dos  Santos  ein  als  Pereirin 
bczeichnetes  amorphes  Alkaloid  erhalten,  dessen  Existenz  Goos  1838  bestätigte  (34).  Peretti 
(35)  beobachtete  später  ein  krystallinisches  Alkaloid.  Die  ausführlichen  Untersuchungen  von 
Hesse  (36)  führten  zur  Isolirung  zweier  Alkaloide,  des  G eissospermins  und  des  Pereirins, 
ausser  welchen  die  Existenz  eines  dritten  (desjenigen  von  Peretti  ?)  wahrscheinlich  gemacht  wurde. 

Darstellung.  Die  Rinde  wird  mit  Weingeist  ausgekocht,  der  Verdunstungsrückstand  mit 
Soda  übersättigt  und  mit  viel  Aether  ausgeschüttelt.  Die  ätherische  Flüssigkeit  schüttelt  man  mit 
cssigsäurehaltigem  Wasser,  destillirt  den  Aether  grösstentheils  ab,  trennt  den  Rest  von  der  braunen 
cssigsauren  Lösung  und  schüttelt  letztere  nun  mit  wenig  reinem  Aether  und  überschüssigem 
Ammoniak.  Dabei  wird  das  Geissospermin  krystallinisch  abgeschieden,  während  Pereirin  im 
Aether  gelöst  bleibt.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  scheiden  sich  krystallinische  Körner  ab,  die 
anscheinend  wesentlich  aus  einem  dritten  Alkaloid  bestehen.  Die  zähe  Mutterlauge  enthält  das 
Pereirin. 

Geissospermin , C|  ,Ha4N<0J -f- HsO  (36).  Das  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder 
durch  Fällung  aus  seinem  krystallisirten  schwefelsauren  Salz  rein  gewonnene  Geissospermin  bildet 
kleine  farblose  Prismen.  Leicht  löslich  in  hcissem,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  fast  unlöslich  in 
Wasser  und  reinem  Aether.  Reaction  alkalisch.  Das  krystallisirte  Alkaloid  enthält  1 Mol. 
K.ry  stall wasser,  welches  es  bei  100°  unter  Gelbfärbung  verliert.  Es  schmilzt  darauf  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  gegen  160°.  Linksdrehend.  (a)n  = — 93,37  für  die  Lösung  des  krystallisirten 
Alkaloids  in  97  proc.  Alkohol  bei  c = 1,5  und  t=  15°. 

Reactionen.  Ammoniak,  kohlensaure  oder  ätzende  Alkalien  fällen  das  Geissospermin  aus 
seinen  Salzlösungen  selbst  bei  sehr  grosser  Verdünnung  als  anfangs  amorphen,  bald  krystallinisch 
werdenden  Niederschlag.  Phosphorwolframsäure  giebt  bei  grösserer  Verdünnung  als  1 : 2000  nur 
auf  Zusatz  von  Salpetersäure  noch  eine  Fällung.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  mit  purpurrother 
beim  Erhitzen  in  Orangegelb  übergehender  Farbe.  Die  anfangs  farblose  Lösung  in  reiner,  con- 
centrirter  Schwefelsäure  färbt  sich  bald  vorübergehend  blau.  Molybdänsäurehaltige  Schwefelsäure 
giebt  sofort  eine  bleibende  dunkelblaue  Färbung.  Beim  Erhitzen  des  Alkaloids  mit  wenig 
Natronkalk  sublimirt  eine  in  Aether  leicht  lösliche  Substanz  in  blassgelben  Blättchen,  die  sich 
m Salpetersäure  ohne  Färbung  lösen. 

Salze.  Salzsaures  G.  ist  amorph,  leichtlöslich.  Es  giebt  mit  Goldchlorid  einen  braunen, 
amorphen  Niederschlag,  mit  Platinchlorid  einen  nur  bei  grosser  Verdünnung  krystallinischen, 
blassgelben  Niederschlag,  der  erst  bei  130°  wasserfrei  wird  und  dann  die  Zusammensetzung 
SCC^H^NjOj.HClJPtCl*  besitzt. 

SchwefelsauresG.  krystallisirt  aus  der  mit  Schwefelsäure  neutralisirten  heissen,  alkoholischen 
Lösung  des  Alkaloids  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser. 

Oxal saures  G.  scheidet  sich  aus  seiner  verdunstenden  alkoholischen  Lösung  in  mikro- 
skopischen Nadeln  ab. 

Pereinn  (36).  Die  bei  der  Darstellung  des  vorigen  Alkaloids  erhaltene  Lösung  des  un- 
reinen Pereirins  wird  schliesslich  ganz  verdunstet,  der  Rückstand  in  Essigsäure  gelöst,  die  Lösung 
durch  Thierkohle  möglichst  entfärbt  und  mit  Ammoniak  gefällt.  Grauweisses  Pulver,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Wasser,  gegen  124°  zu  einer  rothen 
Masse  schmelzend.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  es  mit  blutrother,  Schwefelsäure  mit  violett- 
rother  Farbe.  Mit  Salzsäure  und  Schwefelsäure  bildet  das  Pereirin  amorphe,  auch  in  Alkohol 
leicht  lösliche  Salze.  Hesse  hält  die  Formel  C19H34NaO  für  wahrscheinlich. 

Strychnaceae.*) 

Strychnosbascn.  In  verschiedenen  Arten  der  Gattung  Strychnos  kommen 
neben  einander  Strychnin  und  Brucin  vor.  Die  Angaben  über  ein  drittes 

*)  1)  Pelletier  u.  Caventou,  Ann.  chim.  phys.  10,  pag.  142.  2)  Dies.,  Ebend.  26,  pag.  44. 
3)  Dies.,  Joum.  de  Pharm.  8,  pag.  305.  4)  Dumas  u.  Pelletier,  Ann.  chim.  phys.  24,  pag.  179. 
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Alkaloid  (Igasurin)  scheinen  nicht  begründet  zu  sein.  Das  Curarin  ist  eir 
Bestandteil  des  Curare-Pfeilgifts  und  stammt  höchst  wahrscheinlich  ebenfalls  ans 
einer  Strychnos-Art.  Diesen  Alkaloiden  ist  endlich  dasjenige  der  den  Stryclmos  j 
Arten  jedenfalls  nahestehenden  Akazgapflanze  anzureihen. 

Strychnin , C21H22N202.  Pelletier  und  Caventou  entdeckten  1818  das 
Strychnin  in  den  St.  Ignatiusboiinen  (Samen  von  Strychnos  Ignatii  Berg)  und 

5)  Pelletier,  Ann.  chim.  phys.  63,  pag.  165.  6)  Merck,  Trommsdorff’s  Joura.  Pharm.  20,  1. 
pag.  134.  7)  LlEBIG,  Poggend.  Ann.  21,  pag.  21,  487.  8)  Ders.,  Ann.  26,  pag.  58.  9'  Rbt- 

NAUI.T,  Ann.  26,  pag.  17,  35.  10)  Duki.os,  Schweigg.  Joum.  62,  pag.  68.  1 1)  Nicholson  l 
Abei.,  Ann.  71,  pag.  79.  12)  Schützenberger,  Ann.  108,  pag.  350.  13)  Bf.rzelius'  Lekri: 
d.  Chem.  III.  Aufl.  6,  pag.  296.  14)  Henry,  Joum.  de  Pharm.  (2)  8,  pag.  401.  15)  Corriol 

Ebend.  11,  pag.  492.  16)  Robiquet,  Ebend.  11,  pag.  580.  17)  Henry,  Ebcnd.  16.  pag.  75* 

18)  Ferrari,  Schweigg.  Joum.  40,  pag.  492.  19)  Kenngott,  Poggend.  Ann.  95,  pag.  613. 
20)  Schabus,  Jahrcsber.  1854,  pag.  516.  21)  Bouchardat,  Ann.  chim.  phys.  (3)  9,  pag  22S. 
22)  Hoorweg,  Ann.  166,  pag.  76.  23)  Ki.dkriiorst,  Ann.  74,  pag.  77.  24)  Bödeker.  Ann.  7:. 
pag.  62.  25)  Langlois,  Ann.  83,  pag.  153.  26)  Dkscloizkaux,  Poggend.  Ann.  102,  pag.  474 

27)  RAMMELSBERG,  Ber.  1881,  pag.  1231.  28)  How,  Pharm.  Centralbl.  1855,  pag.  05. 

29)  Horsley,  Pharm.  J.  Trans.  16,  pag.  177.  30)  Anderson,  Ann.  66.  pag.  55.  3 1 ) Ceres-ou. 

Joum.  de  Pharm.  (4)  1,  pag.  343.  32)  Chiaitero,  Arch.  Pharm.  (2)  115,  pag.  94.  33)  P»«u« 

fus,  Ann.  65,  pag.  221.  34)  Arppk,  Joum.  pr.  Chem.  53,  pag.  331.  35)  Pasteur,  Ann.  da».  J 
phys.  (3)  38,  pag.  437.  36)  Karmrodt,  Ann.  81,  pag.  170.  37)  Gräfinghoff,  Joum.  pc. 

Chem.  95,  pag.  229.  38)  Gai.i.eti.Y,  Chem.  Centralbl.  1856,  pag.  607.  39)  Groves,  Pharr..  J. 

Trans.  18,  pag.  181.  40)  Jörgknsen,  Zeitschr.  Chem.  1867,  pag.  619.  41)  Brandis,  Ann.  fü, 

pag.  269.  42)  Schwarzenbach,  Viertelj.  Pharm.  8,  pag.  518.  43)  Lee,  Ber.  1871,  pag. 

44)  Pelletier,  Ann.  29,  pag.  48.  45 j Laurent,  Ann.  69,  pag.  14.  46)  Regnaltlt,  Ann. 

pag.  61.  47)  Herapath,  Chem.  Centralbl.  1856,  pag.  32.  48)  Tilden,  Joum.  pr.  Cb.  er» 

pag.  371.  49)  Jörgensen,  Journ.  pr.  Ch.  (2)  3.  pag.  145,  328.  50)  Shenstone,  Chem.  «ni, 

J.  1881,  pag.  453.  51)  Schiff,  Garz.  chim.  ital.  8,  pag.  82.  52)  Rousseau,  Joum.  chrau 

med.  (2)  10,  pag.  1.  53)  Gal  u.  Etard,  Bull.  soc.  chim.  (2)  31,  pag.  98.  54)  Hofmaw 
Ber.  1868,  pag.  81.  55)  Schmidt.  Ann.  180,  pag.  287.  56)  Hofmann,  Ber.  1877,  pag.  1087- » 
57)  Schmidt,  Ber.  1877,  pag.  1288.  58)  Beckktt  u.  VVright,  Chem.  soc.  J.  1876,  pag. 

■ 

59)  Römer,  Zeitschr.  Chem.  1871,  pag.  435.  60)  Messei.,  Ebend.  1871,  pag.  571.  61) 

RAD,  Mitth.  Hii.gfr's  I,aborat.  1874,  pag.  1.  62)  Stahi.sch.midt,  Poggend.  Ann.  108,  pag.  515. 
63)  How,  Ann.  92,  pag.  338.  64)  Menetribs,  Joum.  pr.  Ch.  85,  pag.  230.  65)  Pelletier  r . 

Caventou,  Ann.  chim.  phys.  12,  pag.  1 1 8.  66)  Palm,  Viertelj.  Phann.  n,  pag.  552.  67)  Varriv  ; 
trapp  u.  Will,  Ann.  39,  pag.  258.  68)  Strecker,  Ann.  91,  pag.  87.  69)  Shenstone,  Fharn. I 
J.  Trans.  (3)  7,  pag.  652;.  9.  pag.  154.  70)  Schmidt,  Ber.  1877,  pag.  838.  71)  Oudemaas.1 
Ann.  166,  pag.  69.  72)  Pelletier,  Ann.  22,  pag.  113.  73)  Stenhouse,  Ann.  12Q,  pag.  25.  | 

74)  Hinterberger.  Ann.  82,  pag.  313.  75)  Gerhardt,  Compt.  rend.  des  trav.  chim.  184c 

pag-  «13-  76)  Lieiug,  Ann.  57,  pag.  94.  77)  Laurent,  Ann.  chim.  phys.  (3)  22.  pag.  4t»} 

78)  Rosengarten,  Ann.  65,  pag.  in.  79)  Strecker,  Ann.  91,  pag.  76.  80)  Baudrtmovl 

Joum.  de  Pharm.  (4)  10,  pag.  58.  81)  Röhre,  Ber.  1878,  pag.  741.  82)  Lindo,  Chem.  new*  57. 
pag.  98.  83)  Ders.,  Ebend.  38,  pag.  145.  84)  Baumert,  Ann.  70,  pag.  339.  85)  Merck 
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anden  dasselbe  später  auch  in  den  Brechnüssen  oder  Krähenaugen  < (Samen 
<on  Strychnos  nux  votnica  L.)  in  der  von  demselben  Baume  stammenden,  so- 
renannten falschen  Angusturarinde,  im  Schlangenholz  (Wurzel  von  Strychnos 
olubrtna  I..)  und  in  der  Wurzelrinde  von  Strychnos  Ticute  Lesch.,  sowie  dem 
loraus  auf  den  Molukken  und  den  Sundainseln  bereiteten  Pfeilgift,  dem  Upas- 
fieute  oder  Upas-Radja  (1,  2).  Es  ist  überall  von  grösseren  oder  kleineren  Mengen 
Irucin  begleitet.  In  den  Brechnüssen  und  den  Ignatiusbohnen  sind  nach  Pelletier 
nd  Caventou  die  Alkaloide  an  eine  eigenthümliche  Säure,  die  »Igasursäure« 
ebunden,  die  indess  mit  Aepfelsäure  identisch  zu  sein  scheint. 

Nachdem  die  Analysen  des  Strychnins  anfänglich  zu  Formeln  geführt  hatten,  die  jetzt  durch 
i.Hj.NO.j  (7)»  C2.,H35N,  0.4  (8)  (Liebig),  CÄliH„NsO,  (9)  (Regnault)  wiederzugehen 
ären,  wurde  die  später  von  Regnaui.t  vorgeschlagene  Formel  C31H3JNaOa  (46)  von  Nicholson 
nd  Abei.  (i  i)  durch  Analysen  des  Alkaloids  und  zahlreicher  Salze  bestätigt  und  seitdem  all- 
emein  adoptirt. 

Die  Annahme  von  Sei  1 üTZENBERGKR  (12),  dass  das  Strychnin  ein  Gemenge  von  drei  ver- 
•jiiedenen  Basen  sei,  hat  keine  Bestätigung  gefunden,  bis  in  neuester  Zeit  wieder  Claus  und 
«lass  s er  (9o\  zu  der  Vennuthung  geführt  wurden,  dass  ausser  dem  Strychnin  mit  21  Kohlen- 
oflFatomcn  im  Molekül  wenigstens  noch  eins  mit  22  Kohlenstoffatomcn  vorkomme. 

Darstellung.  Als  Material  dienen  fast  immer  die  Brechnüsse,  die  leichter  zugänglich 
öd,  als  die  allerdings  an  Strychnin  reicheren  Ignatiusbohnen.  Die  geraspelten  Brechnüsse 
«•erden  wiederholt  mit  40  $ Weingeist  digerirt,  die  durch  Destillation  und  Eindampfen  bis  zum 
*sricht  der  angewandten  Brechnüsse  concentrirten  Auszüge  mit  essigsaurem  Blei  ausgefällt  und 
a*  Filtrat  nach  weiterem  Eindampfen  auf  die  Hälfte  mit  vom  Gewicht  der  Brechnüsse  an 
ebrannter  Magnesia  längere  Zeit  unter  häufigem  Umschütteln  in  Berührung  gelassen.  Der  Nicder- 
:hlag  wird  gewaschen,  getrocknet  und  mehrmals  mit  80  $ Weingeist  ausgekocht.  Nach  dem 
ibdestilliren  des  Alkohols  hinterlassen  die  Auszüge  ein  unreines  Gemenge  der  beiden  Alkaloide, 
hitch  kalten  40  g Weingeist  wird  daraus  das  Brucin  neben  färbenden  Verunreinigungen  aus- 
^rzogen  und  das  Strychnin  schliesslich  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  85  g Weingeist 
jereinigt.  (Wittstein.) 

Anstatt  die  Brechnüsse  mit  Weingeist  zu  extrahiren,  kann  man  sie  auch  mit  Wasser  aus- 
ochcn  und  den  schleimigen,  nicht  colirbaren  Auszug  durch  mehrwöchentliches  Stehen  bei  etwa 
toV-  sich  klären  lassen,  um  ihn  dann  wie  nach  der  vorigen  Methode  weiter  zu  verarbeiten.  (WlTT- 
-teix,  Viertelj.  Pharm.  15,  p«og.  19.)  Ueber  andre  Darstellungsweisen  vergl.  10,  13 — 18.  Horsley 
empfiehlt,  das  Strychnin  zur  Reinigung  von  Brucin  aus  stark  essigsaurer  Lösung  durch  dichrom- 
•aures  Kalium  zu  fällen  und  den  Niederschlag  durch  Ammoniak  zu  zerlegen.  PELLETIER  und 
üaventou  gewannen  aus  den  Brechnüssen  0,28  bis  0.4  $ Strychnin,  Wittstein  0,47  $,  Pettkn- 
<oeer  0,53$,  Wittstock  erhielt  0,52  g salpetersaures  Strychnin.  Dragendorkf  (Zeitschr. 
,'hem.  1866,  pag.  27)  gab  eine  Methode  zur  Bestimmung  der  Alkaloide  in  den  Brechnüssen  an 
ind  fand  nach  derselben  die  Summe  von  Strychnin  und  Brucin  im  Durchschnitt  zu  2,35  $. 

L>as  Verhältnis  vom  Strychnin  zum  Brucin  scheint  innerhalb  weiter  Grenzen  zu  schwanken. 
Ditlos  erhielt  ungefähr  I£  mal  soviel  Strychnin  wie  Brucin,  Merck  im  Durchschnitt  0,628$ 
Strychnin  auf  0,125$  Brucin,  während  Andere  mehr  Brucin  als  Strychnin  erhielten. 

ln  den  Ignatiusbohnen  fanden  Pelletier  und  Caventou  1,5$,  Pettenkoker  1,4$  Strychnin. 
Das  Brucin  tritt  hier  sehr  zurück.  Die  Samen  von  Strychnos  Ticute , in  denen  1,47  $ Strychnin 
gefunden  wurden,  enthalten  nur  Spuren  von  Brucin.  (Moens,  Zeitschr.  Chcm.  1866,  pag.  288.) 
Dagegen  enthält  die  falsche  Angusturarinde  und  nach  van  Berlekom  (Zeitschr.  Chcm.  1866, 
pag.  443)  auch  das  Schlangenholz  viel  mehr  Brucin  als  Strychnin. 

Eigenschaften.  Das  Strychnin  krystallisirt  beim  Verdunsten  seiner  wein- 
geistigen  Lösung  in  wasserfreien,  farblosen  Krystallen  des  rhombischen  Systems 
von  octaedrischem  oder  prismatischem  Habitus  (19,  20).  Wird  eine  verdünnte, 
kalte,  wässrige  Lösung  eines  Strychninsalzes  mit  Ammoniak  versetzt,  so  scheiden 
sich  lange,  zarte,  vierseitige  Prismen  aus,  welche  Jahns  (Arch.  Pharm.  (3)  15, 
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pag.  185)  für  ein  Hydrat  des  Strychnins  hält.  Beim  Pressen  oder  nach  detr, 
Absaugen  verwandeln  sie  sich  schnell  in  kleine  oclaedrische  Krystalle.  Bei  heisse: 
Fällung  entstehen  derbere,  vierseitige  Prismen,  die  sich  nicht  nachträglich  vei 
ändern. 

Das  Strychnin  schmilzt  unter  300°  ohne  Zersetzung  und  lässt  sich  bei  vor- 
sichtigem weiteren  Erhitzen  z.  Th.  unverändert  sublimiren.  (Hellwig,  Zeitschi 
analyt.  Ch.  3,  pag.  46,)  Es  bedarf  zur  Lösung  8667  Thle.  kalten  und  25CH^  Thle 
siedenden  Wassers.  (Pelletier  und  Caventou.)  Ammoniak  und  Alkalien  erhöhen 
die  Löslichkeit  nicht.  In  völlig  absolutem  Alkohol  ist  es  unlöslich  (Merck\  löst 
sich  dagegen  in  120  Thln.  kaltem  und  schon  in  10  Thln.  siedendem  Weingeist 
vom  spec.  Gewicht  0,863  (Wittstein).  Nach  Dragendorff  (Zeitschr.  Chem.  1866. 
pag.  27)  lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  100  Thle.  Benzol  0,607  Thle.,  Amyl- 
alkohol 0,55  'Thle.,  käuflicher  Aether  0,08  Thle.,  95 $ Alkohol  0,936  Thle.  krystaö*- 
sirtes  Strychnin.  In  absolutem  Aether  ist  das  Strychnin  ganz  unlöslich.  Fear 
Oele  lösen  nur  sehr  wenig,  reichlicher  ätherische  Gele.  Chloroform  löst  nach 
Pettenkoff.r  20#  Strychnin. 

Die  Lösungen  besitzen  einen  ausserordentlich  intensiven,  bitteren,  schliesslich 
etwas  metallischen  Geschmack,  der  an  einer  wässrigen  Lösung  von  1 : 600001» 
noch  deutlich  bemerkbar  ist.  Das  Strychnin  wirkt  linksdrehend.  Bouchardat 
bestimmte  in  weingeistiger  Lösung  (<x)n  — — 132,07°  (21).  Nach  Hoorweg  (21! 
wird  dieses  Drehungsvermögen  durch  die  Natur  des  Lösungsmittels  in  hohem 
Grade  beeinflusst.  In  den  Salzen  ist  es  geringer  (21). 

Das  Strychnin  gehört  zu  den  heftigst  wirkenden  Giften,  und  zwar  ruft  e*  c 
toxischen  Dosen  Tetanus  hervor.  Das  kleinste  Quantum  seines  Sulfats,  welche 
auf  erwachsene  Menschen  tödtlich  wirkend  beobachtet  wurde,  betrug  0,015  bb 
0,03  Gramm. 

Reactioncn.  Von  Salpetersäure  wird  reines  Strychnin  nicht  gefärbt  (Unterschied  wo 
Brucin.)  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  ebenfalls  ohne  Färbung.  Dieser  Losung  wird  daro 
Zusatz  verschiedener  oxydirend  wirkender  Substanzen  eine  blaue  oder  blauviolette  Färbung  cr- 
theilt,  die  bald  in  Roth  und  schliesslich  je  nach  der  Wahl  des  Oxydationsmittels  in  anä-n 
Färbungen  tibergeht.  Als  Oxydationsmittel  wurde  bei  dieser  für  die  Erkennung  des  Stjycha» 
wichtigen  Reaction  von  Marchani)  (Journ.  de  Pharm.  [3J  4,  pag.  200,  Journ.  pr.  Chem.  u 
pag.  249)  Bleisuperoxyd  (und  Salpetersäure)  angewandt.  Otto  ersetzte  dieses  durch  das  roeisio* 
benutzte  dichromsaure  Kalium.  (Journ.  pr.  Chem.  38,  pag.  51 1.)  Auch  Fcrridcyankalium  (DayV 
Ann.  88,  pag.  402),  Mangansuperoxyd  (Erdmann,  Ann.  120,  pag.  188),  Nitroprussidnatnue 
(Horsley,  Zeitschr.  anal.  Ch.  1,  pag.  515',  Ceroxyduloxyd  (Sonnenschein,  Zeitschr.  aaii 
Ch.  9,  pag.  494)  wirken  ähnlich.  Besonders  rein  tritt  die  Blaufärbung  hervor,  wenn  gefaihi* 
chromsaures  Strychnin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zusammengebracht  wird  (29).  Das  Ver- 
halten des  Strychnins  gegen  verschiedene  andere  Oxydationsmittel  (Jodsäure,  Chlorsäure,  schwcfö- 
saures  Manganoxyd  u.  s.  w.)  wurde  schon  von  Lekort  beschrieben  (Journ.  de  Pharm.  [3  JE 
pag.  173).  Mit  einer  Lösung  von  Jodsäure  in  Schwefelsäure  färbt  sich  Strychnin  in  charir 
teristischer  Weise  gelb,  dann  ziegelroth  und  nach  einiger  Zeit  lebhaft  violettroth.  (Selmi,  B«r 
1878,  pag.  1692.)  Wenzell  wendet  die  grüne  Lösung  von  1 Thl.  Kaliumpermanganat  n 
2000  Thln.  Schwefelsäure  als  färbendes  Reagens  an.  (Zeitschr.  anal.  Ch.  1871,  pag.  226.) 
Farbenreactionen  des  Strychnins  sind  z.  Th.  von  ausserordentlicher  Empfindlichkeit.  Mine!-: 
chromsaurem  Kalium  oder  Fcrridcyankalium  vermochten  DE  Vrij  und  van  der  Burg  (Viertel. 
Pharm.  6,  pag.  543)  noch  0,001  Milligr.  Strychnin  nachzuweisen,  und  dieselbe  Emphndhchkcc 
giebt  Sonnenschein  für  die  Reaction  mit  Ceroxyduloxyd  an.  Durch  verschiedene  leicht  oxydirfcan 
Stoffe  werden  die  genannten  Reactioncn  des  Strychnins  beeinträchtigt,  resp.  verhindert.  Vf* 
den  Alkaloiden  zählt  namentlich  das  Morphin  zu  solchen  störenden  Stoffen.  (Brieger,  Jahn.1 
Pharm.  20,  pag.  87.  Reese,  Jahresbcr.  1861,  pag.  871.)  Von  etwa  vorhandenem  Mcrpfc* 
lässt  sich  das  Strychnin  durch  Lösen  in  Petroleumäther  befreien.  (Dragendorff.) 


Digitized  by  Google 


Alkaloide*. 


33 1 


Zur  angenäherten  Trennung  von  Brucin,  welches  übrigens  erst  in  grosserer  Menge  die 
Stnchninrcactionen  beeinträchtigt,  schlägt  Fl.ÜCKIGKR  vor,  die  Zersetzung  des  essigsauren  Strychnin« 
beim  Eintrocknen  seiner  Lösung  zu  benutzen.  Essigsaurcs  Brucin  wird  dabei  fast  gamicht  zer- 
setzt und  lässt  sich  fast  vollständig  wieder  in  Lösung  bringen,  während  Strychnin  zurückbleibt. 
(Arch.  Pharm.  206,  pag.  404.)  Curarin  giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  dichromsaurem 
Kalium  u.  s.  w.  wie  das  Strychnin  eine  blauviolctte  Färbung,  die  übrigens  beständiger  ist.  Es 
unterscheidet  sich  vom  Strychnin  dadurch,  dass  es  sich  schon  mit  Schwefelsäure  roth  färbt,  kann 
juch  durch  Wasser  oder  Benzol  leicht  vom  Strychnin  getrennt  werden.  (FLOCKIGER,  N.  Jahrb. 
Pharm.  39,  pag.  197.) 

Eine  sehr  ähnliche  Reaction  wie  das  Strychnin  giebt  das  Quebrachin  mit  Schwefelsäure  und 
dichromsaurem  Kalium.  Es  unterscheidet  sich  vom  Strychnin  durch  seine  abweichende  physio- 
logische Wirkung  und  dadurch,  dass  seine  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  sich  allmählich 
blau  färbt  (Ber.  1880,  pag.  2309.)  Die  ähnliche,  aber  reiner  blaue  und  viel  beständigere 
Färbung,  welche  Anilin  mit  Schwefelsäure  und  dichromsaurem  Kalium  liefert,  tritt  nur  mit 
vweThaltiger  Schwefelsäure  oder  bei  nachträglichen)  Wasserzusatz  auf  und  geht  bei  weiterem 
Verdünnen  mit  Wasser,  wobei  die  Strychninfärbung  verschwinden  würde,  durch  Violett  in  ein 
ziemlich  beständiges  Kirschroth  über. 

Durch  Alkalien  oder  Ammoniak  wird  das  Strychnin  aus  seinen  Salzlösungen  krystallinisch 
gefallt.  Der  in  verdünnten  Lösungen  durch  Ammoniak  erzeugte  Niederschlag  löst  sich  in  einem 
Überschuss  desselben  auf,  um  sich  nach  einiger  Zeit  in  Nadeln  wieder  abzuscheiden.  Da  das 
Strychnin  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  ziemlich  löslich  ist,  werden  seine  verdünnten,  sauren 
lo'ungen  durch  doppelt  kohlensaure  Alkalien  nicht  gefällt.  Eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium 
«kr  Weingeist  fällt  Strychninsalzlösungen  noch  bei  grosser  Verdünnung  (1:15000  nach  Bauer, 
Arcb.  Pharm.  205,  pag.  289)  mit  kermesbrauner  Farbe.  Dichromsaures  Kalium  giebt  in  nicht 
m verdünnten  Lösungen  einen  gelben , krystallinischen  Niederschlag.  Mit  Uberchlorsaurem 

Kalium,  Rhodankalium,  Quecksilberchlorid,  Kaliumplatincyanür  entstehen  weisse,  krystallinische 
Pallungen.  Platinchlorid  erzeugt  bis  zur  Verdünnung  1 : 1000  einen  gelbweissen,  in  siedendem 
Alkohol  schwer  löslichen  und  daraus  in  glänzenden  Schuppen  sich  abscheidenden  Niederschlag, 
ber  durch  Goldchlorid  hervorgerufene  Niederschlag  ist  schmutzig  gelb,  amorph,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  woraus  er  mit  orangegelber  Farbe  krystallisirt,  aber  in  Wasser  so  unlöslich,  dass  er 
noch  bei  der  Verdünnung  1 : 10000  sich  bildet.  Der  ebenfalls  noch  bei  erheblicher  Ver- 
tonung entstehende  Pikrinsäureniederschlag  wird  allmählich  krystallinisch.  Kaliumquecksilberjodid 
jkbt  einen  dichten,  weissen  Niederschlag  und  trübt  noch  eine  Auflösung  von  1 : 150000.  Phos- 
phormolybdänsäure fällt  gelblich  weiss  und  zwar  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1:14  000. 
ibtAGENDORFF.)  Durch  Gerbsäure  entsteht  in  Lösungen  von  1:3000  noch  ein  starker,  weisser, 
» Salzsäure  löslicher  Niederschlag. 

Für  die  Abscheidung  des  Strychnins  aus  organischen  Gemengen  bei  gerichtlich  chemischen 
Analysen  ist  seine  Schwerlöslichkeit  in  Aether,  seine  Leichtlöslicnkeit  in  Amylalkohol,  Petroleum- 
»tliei  und  Benzol  zu  berücksichtigen.  (Vergl.  u.  A.  MaSING,  BeitT.  z.  ger.  ehern.  Nachweis,  v. 
Strychnin.  Dorpat  1868.) 

Bei  seiner  bemerkenswerthen  Widerstandsfähigkeit  gegen  Fäulnissprocesse  lässt  sich  das 
>tychnin  noch  nach  langer  Zeit  in  verwesenden  thierischen  Stoffen  nachweiscn.  (Ci.of.tta, 
Zeitschr.  Chem.  1866,  pag.  318;  RlECKHER,  Viertelj.  Pharm.  17,  pag.  189;  HEINTZ,  Arch. 
Pharm.  (2)  146,  pag.  126.)  Die  Bestätigung  des  chemischen  Nachweises  durch  die  physiologische 
Wirkung  — namentlich  auf  Frösche  ist  bei  dem  Strychnin  von  besonders  grosser  Bedeutung. 

Salze.  Das  Strychnin  ist  eine  starke,  einsäurige  Base  und  bildet  mit  den  meisten  Säuren 
gut  krystallisircndc  Salze. 

Salzsaures  Strychnin,  C2  j H„  3N202*  HCl  1 \ FL.O  (1,  11),  krystallisirt  in  Hachen 
Nadeln  oder  Prismen,  die  schon  im  Vacuum  Uber  Schwefelsäure  ihr  Krystallwasser  verlieren. 
I rlich  in  50  Thln.  kaltem  Wasser  (a)t>  = — 28,18  (21). 

Jodw  asse  r st  o ffsa  u res  St.  (5,  6,  ll)  ist  wasserfrei,  schwer  löslich  in  Wasser,  so  dass 
**  durch  Fällung  mittelst  Jodkalium  als  krystallinischer  Niederschlag  erhalten  werden  kann.  Aus 
Wongeist,  worin  es  leichter  löslich  ist,  kryttallisirt  es  in  vierseitigen  Nadeln. 

Saures  fluorwasserstoffsaures  St.,  CalHJ2N.{0.<*4HFl-t-2H..0  (23),  krystallisfrt 
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beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Strychnin  in  wässriger  Flusssäure  in  vierseitigen  I*ri«m«  de 
rhombischen  Systems,  reagirt  sauer  und  ist  in  kaltem  Wasser  nur  mässig  leicht  löslich. 

Salpetersaures  St.,  C21H22N202,N03H  (i,  n),  das  medicinisch  am  meisten  gebräuch- 
liche Salz,  ist  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist  ziemlich  schwer  löslich.  Es  krystallisirt  aus  einsr 
Auflösung  der  Base  in  warmer,  verdünnter  Salpetersäure  in  büschelförmig  vereinigten,  scsi- 
glänzenden  Nadeln.  Nahe  Uber  100°  färbt  es  sich  gelb;  in  höherer  Temperatur  bläht  es  «d 
.auf,  verpufft  schwach  und  wird  verkohlt  («)d=  — 29,25  (21). 

U eb erchl o rsaures  St.,  C2,H22N202*C104I1  + H20  (24).  Kleine,  glasglänzende.  Tbotc- 
bische  Prismen,  bei  170°  wasserfrei  werdend,  bei  stärkerem  Erhitzen  explodirend.  Die  Lo«zg 
zersetzt  sich  beim  Eindampfen  unter  Rothfärbung. 

Ueberjodsaures  St.  (24,  25),  krystallisirt  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  im  Yactrzs 
in  grossen,  sechsseitigen  Prismen. 

Schwefelsaures  St.,  (1,  7,  II,  20,  26,  27)  2(C21H22N202)S04H2-|-  5H20  krystalbsut 
beim  Abkühlen  der  heissen  Lösung  in  langen,  dünnen  Prismen.  Die  bei  gewöhnlicher  Tempema 
verdunstende  Lösung  liefert  das  Salz  mit  GHsO  in  durchsichtigen  Quadratoctaedern.  Das  Sah 
war  das  erste  und  ist  noch  jetzt  ausser  dem  regulären  Amylamin-Alaun  das  einzige  bekamst 
Beispiel  einer  Substanz,  welche  sowohl  im  krystallisirten,  wie  im  gelösten  Zustande  Drehung- 
vermögen  besitzt.  Bouchardat  (21)  bestimmte  letzteres  für  die  wässrige  Lösung  zu  («)d  = — 25,». 

Saures  schwefelsaures  St.,  C2  4H2  2N202*  S04H2  4-  2HzO  (ii,  27),  krystaflisirt  ia 
feinen  Nadeln. 

Unterschwefligsaures  St.,  2(C21H32NaOJ)*SaO,HJ-+-3HjU  (28),  aus  einer 
Schwefelammonium  versetzten  weingeistigen  Strychninlösung  an  der  Luft  sich  abscheidend,  bu 
grosse,  rhombische  Tafeln,  die  sich  erst  in  1 14  Thln.  kaltem  Wasser  lösen  und  bei  100°  2 
Wasser  verlieren. 

Phosphorsaures  St.,  2(C2lH.,2N202)P04H3  4-9  H20  (1,  30).  Grosse 
ziemlich  schwer  lösliche  Tafeln. 

Saures  phosphorsaures  St.,  C2  , H2 2N202‘ PÜ4H3  4- 2HaO  (30)  bildet  lange,  strahle» 
förmig  gruppirte  Nadeln,  die  sich  schon  in  5 — 6 Thln.  kaltem  Wasser  lösen. 

Arsenigsaures  St.  (31).  An  der  Luft  verwitternde  Würfel. 

Saures  arsensaures  St.  C2  jH22N202*  AsG4H3  4-  i HaO  (32).  Monokline  Prismen 

Chromsaures  St.,  2(C2  ,H22N202)Cr04H2  (n).  In  Wasser  und  Alkohol  schw«  b» 
licher  Niederschlag,  aus  heissem  Wasser  in  schönen,  orangegelben  Nadeln  krystallisirend. 

Saures  chromsaures  St.  (29).  Goldgelber  Niederschlag,  der  aus  heissem  Wasser 
langen,  orangerothen  Nadeln  krystallisirt. 

Kohlensaurcs  St.  lässt  sich  nur  durch  Zersetzung  des  salzsauren  Salzes  mit  kohlemaa 
Silber  gewinnen  (63),  Es  ist  sehr  unbeständig.  Aus  der  Lösung  von  Strychnin  in  kohlensau 
haltigem  Wasser  scheidet  sich  die  freie  Base  aus. 

Sulfocyansaures  St.,  C2 jHjjNjO./ CNSH  (33)  (Artus.  Ann.  20,  pag.  193).  In  kal: 
Wasser  sehr  schwer  löslicher  Niederschlag,  aus  heissem  in  Nadeln  krystallisirend. 

Essigsaures  St.  krystallisirt  schwierig;  ein  übersaures  soll  besser  krystallisirbar  tt 
(Pelletier  und  Caventonu.) 

Oxalsaures  St.  2 (C2  , H2 3N202) C204H2  4-  4 H20  (n,  23).  Lange  flache  Prismen. 

Saures  oxalsaures  St.,  CJ1H2.iN202*C204H2  (1 1)  wurde  ebenfalls  krystallisirt  erhahea 

Wein  saures  St.,  2(C2  |H23N202)C4H606  4-4H20  (34,  11)  erhielt  Arppe  in  zolllinpr 
glänzenden,  an  der  Luft  verwitternden  Krystallen. 

Saures  weinsaure  s St.,  C2  ,H22N202*  C4H6Oe  4-3  HaO  (34,  1 1)  bildet  feine,  glanzend. 
luftbeständige  Nadeln,  die  in  Wasser  etwas  schwerer  löslich  sind,  als  das  vorige  Salz. 
Pasteur  (35)  krystallisirt  das  neutrale  Salz  der  Rechtsweinsäure  mit  7J  Mol.,  das  der  Lmks«- 
Weinsäure  mit  4 Mol.  Wasser. 

Hippursaures  St.  Amorphe,  erst  nach  langer  Zeit  krystallinisch  werdende  Masse 

M eil ith saures  St.  Sehr  schwer  lösliche,  büschelförmig  vereinigte,  seideglänzctuv 
Nadeln  (36). 

Doppelsalze.  Salzsaures  Strychn in-Zinkchlorid  2(C2 ,HS2N202*HCl)ZnQ}  (3*' 
scheidet  sich  beim  Erkalten  der  weingeistigen  Lösung  als  ein  aus  kleinen,  irisirenden,  quadracscisr 
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Tafeln  bestehender  Krystallbrci  aus;  beim  Verdunsten  jener  Lösung  bildet  es  glasglänzende 
Prismen  mit  1 Mol.  Wasser. 

Die  Cadmiumverbindung  2(C21H22N202*HCl)CdCl2  (38)  krystallisirt  in  kleinen 
Nadeln  oder  Prismen. 

Strychnin-Quecksilberchlorid,  C2  ,H2aN202*HgCl2  (ll),  scheidet  sich  aus  den  ge- 
mischten weingeistigen  Lösungen  von  Strychnin  und  Quecksilberchlorid  als  krystallinischer  Nieder- 
-chlag  ab,  der  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  unlöslich  ist.  Seine  Lösung  in  Salzsäure  liefert 
das  salzsaure  Strychnin-Quecksilberchl  orid,  C21H22N202’HCl*HgCI2  (it).  In  Wasser 
sehr  schwer,  in  Weingeist  leicht  löslich  und  daraus  in  Nadeln  krystallisirend.  Es  lässt  sich  auch 
»ns  einer  salzsauren  Strychninlösung  durch  Quecksilberchlorid  fällen. 

Sc  hwefel  saures  Strychnin-Quecksilberchlorid,  2 (C2  , H2  2N202)  S04H2*  IigCl2 
(n)  wird  durch  Lösen  von  Strychnin-Quecksilberchlorid  in  warmer  verdünnter  Schwefelsäure  er- 
halten. Undeutlich  krystallinisch. 

Jodwasserstoffsaures  Strychnin  - Quecksilberjodid,  C21H2.,N202  • HJ  • HgJ2 
entsteht  als  krystallinische  Fällung  beim  Zusammenbringen  einer  Lösung  von  Jodkalium  und 
salzsaurem  Strychnin  mit  einer  solchen  von  Quecksilberchlorid  (39),  sowie  beim  Schütteln  einer 
heissen  weingeistigen  Lösung  von  Strychnintrijodid  mit  Quecksilber  (40).  Unlöslich  in  Wasser, 
ios  grossen  Mengen  siedendem  Weingeist  in  hellgelben,  glänzenden  Tafeln  krystallisirend.  Aehn- 
iche  Doppeljodide  entstehen  aus  dem  Strychnintrijodid  bei  der  Behandlung  mit  Zink  oder 
Vlagnesium. 

Strychnin-Quecksilbercyanid,  C21H22N202‘Hg(CN)2  ( 1 1 ),  wird  aus  weingeistiger 
Strychninlösung  durch  überschüssiges  Quccksilbercyanid  in  Form  kleiner  Prismen  gefällt.  In 
Wasser  und  Weingeist  etwas  löslich, 

Salzsaures  Strychnin-Quecksilbercyanid,  2(C21H22N202*HCl)Hg(CN)2  (11)  ent 
iteht  durch  Fällung  einer  verdünnten,  heissen  Lösung  von  salzsaurem  Strychnin  mit  Quecksilber- 
yanid.  In  heissem  Wasser  und  Weingeist  lösliche  Nadeln.  Eine  zweite  Verbindung:  C., , IL,  2N20.,* 
IC]  -b  2 Hg(C  N)2  erhielt  Brandis  auf  ähnliche  Weise  in  perlmutterglänzenden,  rechtwinkligen 
Tafeln  (41). 

Das  Platindoppelsalz,  2(C21HJ2N2Os,HCl)PtQ4  (n)  krystallisirt  aus  heissem,  ver- 
ifinntem  Weingeist  in  glänzenden  Schuppen. 

Salzsaures  Strychnin -Palladiumchlorür  2(C2,H22N20./HCl)PdCl2  (11),  dunkel- 
>raune  Nadeln. 

Das  Golddoppelsalz,  C2 iH22N202,HC1'AuC13  (ti)i  fällt  aus  alkoholischer  Lösung 
® hell  orangegelben  Nadeln  nieder. 

Cyanwasserstoffsaures  Strychnin-PlatincyanUr,  2(C31H22N20./CNH)Pt(CN)2 
4-jHjO  (42),  entsteht  auf  Zusatz  von  Kaliumplatincyanür  zu  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
>tTychnin  als  weisser,  bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag,  der  aus  Weingeist  in  Nadeln 
»der  vierseitigen  Prismen  krystallisirt.  — Auch  mit  salpctersaurcm  Silber,  schwefelsaurem  Kupfer 
md  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  giebt  das  Strychnin  krystallisirbare  Doppelsalze. 

Ferrocyanwasserstoffsaurcs  St.,  4(C21H22N202)Fe(CN)6H4 8H40  (41},  wird  als 
as-t  farbloser,  krystallinischer  Niederschlag  oder  bei  grösserer  Verdünnung  in  langen,  hellgelben, 
echtwinklig  vierseitigen  Prismen  ausgeschieden.  Seine  Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen  unter 
3ildung  von  Strychnin  und  der  folgenden  Verbindung. 

Ferridcyanwasserstoffsaures  St.,  6(C21H22N202)Fe2(CN)1  2II6  -1-  12HaO  (41),  ent- 
steht beim  Vermischen  heiss  gesättigter  Lösungen  von  Strychninsalz  und  Ferridcyankalium. 
Kleine,  glänzende,  goldgelbe  Prismen. 

Kobal  tideyanwasserstoffsaures  St.,  6(C21IL,2N202)Co2(CN)1  2I16 -f-8HaO  (43), 
durch  Zersetzung  von  schwefelsaurem  Strychnin  mit  Kobaltidcyankalium  dargestellt,  ist  eine  gut 
krystallisirbare,  blassgelbe,  ziemlich  schwer  lösliche  Verbindung.  Sie  und  die  ebenfalls  gut 
krystallisirbare  Ni  cke  1 v erbindung  f»(C2  ,H2  2N2C)2)Ni2(CN)j  2H6  +8H.20  wurden  von  Lee 
zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  von  Kobalt  und  Nickel  benutzt. 

Antimon  weinsaures  St.,  C2  jH2 2N202*C4H5  (Sb 0)06  (73),  wurde  durch  Kochen  von 
Brechweinsteinlösung  mit  Strychnin  erhalten.  Schwer  lösliche,  zerbrechliche  Nadeln  oder 
Blättchen. 
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Einwirkung  der  Halogene  auf  Strychnin.  Chlor  erzeugt  in  kalten,  verdünnte* 

Strychninsalzlösungen  einen  weissen,  schaumigen,  nicht  basischen,  äusserst  bitter  schmeckeiu'er. 

% 

Niederschlag,  der  aus  Alkohol  in  Nadeln,  aus  Aethcr  in  glänzenden  Schuppen  IcrystaUisirt  *»' 
für  Tri  chlorstrychnin,  C3  ,Hj 9C13N#08,  gehalten  wird  (44).  (Vgl.  RlCHtT  u.  Boucuaumt 
Compt.  rend.  91,  pag.  990.)  Wirkt  das  Chlor  auf  eine  heisse,  conccntrirtere  Losung  von  sab- 
saurem  Strychnin,  so  färbt  sich  diese  rosenroth  und  setzt  nach  einiger  Zeit  eine  harzige  Masse 
ab.  Die  davon  abfdtrirte  Flüssigkeit  enthält  wesentlich  Chlorstrychnin.  CjIHj1C1Nj0j 
(45),  welches  durch  Ammoniak  als  weisser  Niederschlag  gefällt  wird.  Es  bildet  Salze,  »eiche 
denen  des  Strychnins  an  Giftigkeit  gleichkommen. 

Das  schwefelsaure  Chlorstrychnin,  2(C3 ,C1N303)S04H3  -4-7H30,  ist  kristal- 


linisch. 

Brom  verhält  sich  gegen  eine  Lösung  von  salzsaurem  Strychnin  wie  Chlor. 

Das  Bromstrychnin,  C3  jll3  jBrN303  (45),  ist  ein  weisser,  aus  Weingeist  in  Nadeir 
krystallisirender  Niederschlag.  Sein  salzsaures  Salz  krystallisirt  aus  Weingeist  in  seideglänzn.ikr 
Warzen.  — Beim  Zusammenreiben  von  Strychnin  mit  seinem  halben  Gewicht  Jod  und  wer* 
Wasser  entsteht  neben  jodwasserstoffsaurem  Strychnin  das  Jodstrychnin,  4(CJIH„N,Ot>\ 
(72,  46},  welches  nach  Entfernung  jenes  Salzes  durch  heisses  Wasser  aus  heissem  Wtiajf* 
krystallisirt  werden  kann.  Gelbe,  dem  Musivgold  ähnliche  Blättchen.  Von  Alkalien  unc  *ar- 
dilnnten  Säuren  wird  es  in  der  Kälte  nicht  angegriffen,  in  der  Hitze  in  Jod  und  Strycha» 
zerlegt. 

Strychnintrijodid  (Jodwasserstoffsaures  Strychnindijodid) , C,,H33N303  • HJ  • J:  3 
47 — 49).  scheidet  sich  aus,  wenn  eine  angesäuerte  weingeistige  Strychninlösnng  mit  Jod- 
tinctur,  oder  eine  wässrige  Lösung  von  salpetersaurem  Strychnin  mit  Jod-Jodkalium  versem 
wird.  Es  bildet  einen  rothbraunen,  krystallinischen  Niederschlag.  Aus  Alkohol  krystallisirt  » 
in  langen,  dunkelbraunen  Prismen  des  rhombischen  Systems,  mit  bläulichem  Metallglam.  P« 
Krystalle  erscheinen  im  polarisirten  Licht  je  nach  der  Axenstellung  fast  schwarz  oder  hellgeSs, 
fast  farblos.  Sie  lösen  sich  erst  in  14000  Thln.  Wasser  von  15°,  ziemlich  leicht  in  heiv*»  • 
Alkohol,  wenig  in  Chloroform,  fast  gamicht  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff. 

Durch  Einwirkung  von  kalter,  concentrirter  Salpetersäure  auf  Strychnin  entsteht  unser! 
lebhafter  Entwicklung  von  Stickstoffdioxyd  eine  auf  Wasserzusatz  sich  abscheidende  amorphe, 
Masse.  Lösst  man  diese  in  Eisessig  und  fällt  durch  Wasserzusatz  eine  neutrale  amurpie 
gelbe  Verbindung  aus,  so  wird  aus  dem  Filtrat  durch  kohlensaurcs  Natrium  eine  basische  Sub- 
stanz, anscheinend  ein  Nitrostry chnin  gefällt  (51).  (Vergl.  I,  1 1)  (Gerhardt.  TRAm  *. 
pag.  158).  Das  mit  Salpetersäure  behandelte  Strychnin  liefert  beim  Kochen  mit  Kaliha^r 
flüchtige  Basen.  (ANDERSON.  Anm.  75,  pag.  80.) 

Wird  Strychnin  mit  concentrirter  Salpetersäure  anhaltend  gekocht,  so  krystallisirt  nach  dm . 
Abdampfen  eine  Säure  von  der  Formel,  ClcHnN4Ou,  heraus,  die  erst  oberhalb  300°  tu*  ; 
Zersetzung  schmilzt  und  rothe,  amorphe  Salze  bildet  (51). 

% 

Beim  Kochen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Strychnin  mit  salpetri  gsaurem  Kalma 
entwickelt  sich  Stickstoff.  Ammoniak  fällt  dann  einen  hellgelben,  flockigen  Körper,  der  *» 
Alkohol  krystallisirt  zunächst  durchsichtige , orangelbe  Prismen,  dann  aus  deren  Muttcrlzc^« 
dunklere,  orangerothe  Prismen  liefert.  SCHÜTZF.NHKRGF.R  bezeichnete  den  gelben  Körper 
Oxystrychnin,  den  rothen  als  Dioxystrychnin  (12).  Claus  und  G1.ASSNER  (90 ) fanden  ind« 
für  beide  Verbindungen  eine  andre  Zusammensetzung.  Dieselben  wurden  als  Nitroderivate 
(und  zwar  in  dem  untersuchten  Falle  als  Nitroderivate  eines  Strychnins  von  der  Foncri 
C33H83N303),  erkannt,  die  sich  auch  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  siedende 
absolut  alkoholische  Strychninlösung  oder  durch  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  salpeter- 
saurem Strychnin  mit  nicht  zuviel  concentrirter  Salpetersäure  gewinnen  lassen.  Das  sich  as*- 
scheidende  gelbe  Pulver  ist  salpetersaures  I)  i n i trostry  chn  i n.  Dasselbe  ist  unlöslich  * 
Wasser,  Aether,  Chloroform,  leicht  löslich  in  Alkohol,  aus  Aceton  in  Warzen  kTystalhsirbir 
Ammoniak  fällt  das  Di  nitro  Strychnin  .als  gelbes  Pulver.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  i* 
orangegelben  Blättchen,  die  bei  226"  schmelzen.  Die  rothe  Verbindung  (Schutzgwkgkx  ’ 

» Dioxystrychnin < ) wurde  noch  nicht  näher  untersucht.  Lässt  man  die  Salpetersäure  in 
Lösung  auf  salpetersaures  Strychnin  wirken,  so  greift  die  Reaction  tiefer  ein;  es  wird  ein  Atro 
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Kohlenstoff  aus  dem  Strychninmolektll  als  Kohlensäure  abgespalten  und  ein  dem  Nitrostrychnin 
ihnliches  Nitroderivat  von  nicht  mehr  entschieden  basischer  Natur,  das  Kakostrychnin  ge- 
iiklet.  Dieses  Kakostrychnin  hatte,  aus  dem  angeblich  C22  enthaltenden  Strychnin  dargestellt, 
he  Zusammentetzung  C2 jHat(N03),N,04,  war  fast  unlöslich  in  Aether,  Chloroform,  Benzol 
i *.  w.,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  leichter  in  heissen  Säuren,  und  krystallisirte 
ius  heisser,  concentrirter  Salpetersäure  in  schön  gelben,  hexagonalen  Tafeln,  die  sich  in  alkoho- 
Ncher  Kalilauge  mit  violetter,  in  wässriger  mit  rother  Karbe  lösten.  — 

Wenn  zu  einem  Brei  von  3 Thln.  Strychnin,  1 Thl.  chlorsaurem  Kalium  und  wenig 
lYasser,  etwas  concentrirte  Schwefelsäure  hinzugesetzt  und  das  ganze  erwärmt  wird,  so  soll  eine 
:igenthUmliche,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Säure,  die  Strychninsäure,  ent- 
tehen,  welche  kleine,  farblose  Nadeln  von  zugleich  saurem  und  bitterem  Geschmack  bildet  (52). 

Kocht  man  Strychnin  mit  einem  kleinen  Ueberschuss  verdünnter  Schwefelsäure  und  fügt 
llmählich  Bleisuperoxyd  hinzu,  so  entsteht  eine  in  Alkohol  und  siedendem  Wasser  wenig 
«>bl  aber  in  Aether  und  Alkalien  lösliche  Substanz,  — anscheinend  eine  Säure. 

Bei  vorsichtigem  Erhitzen  mit  festem  Kaliumhydroxyd  liefert  das  Strychnin  eine  rothe, 
» siedendem  Wasser  theilweise  lösliche  Masse.  Säuren  fällen  aus  der  Lösung  in  gelben  Flocken 
me  Substanz,  die  in  Wasser  und  Aether  unlöslich,  in  siedendem  Alkohol  löslich  ist,  und  deren 
Ikoholische  Lösung  sich  an  der  Luft  roth  färbt.  Bei  stärkerem  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd 
nrd  das  Strychnin  verkohlt  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  und  Bildung  einer  kleinen  Menge 
’hinolin.  (Gerhardt.)  (Vergl.  104.) 

Durch  Erhitzen  des  Strychnins  mit  kalt  gesättigter  Barytlösung  auf  135 — 140“  entstehen 
vi  neue  Basen,  die  sich  in  der  Zusammensetzung  von  dem  Strychnin  durch  den  Mehrgehalt 
kr  Elemente  von  2 resp.  3 Mol.  Wasser  unterscheiden  und.  sich  durch  Krystallisiren  aus  Wasser 
rtnnen  und  reinigen  lassen  (53). 

Dihydrostrv chnin,  CalHJ6Nj04,  welches  zuerst  krystallisirt , bildet  mikroskopische 
tismen,  liefert  ein  gut  krystallisirendes,  leicht  lösliches  salzsaures  und  ein  schwer  lösliches  wein- 
ffires  Salz. 

Trihydro Strychnin.  Gelbliche  Prismen.  Das  weinsaure  Salz  krystallisirt 

ul  Beide  Basen  sind  in  trocknem  Zustande  ziemlich  beständig,  in  Lösung  aber  sehr  veränder- 
et, so  dass  bei  ihrer  Darstellung  die  Luft  abgehalten  werden  muss.  Sie  reduciren  Gold- 
Utin-  und  Silbersalze  und  geben  mit  dichromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  nicht  die 
tnchninreaction.  Bromwasser  färbt  ihre  Lösung  purpurroth  oder  liefert  einen  braunen,  flockigen 
» Salzsäure  mit  carminrother  Farbe  löslichen  Niederschlag.  Concentrirte  Kalilauge  giebt  mit 
Basen  ein  nach  Chinolin  riechendes  Oel. 

Ein  Polysulfhydrat  des  Strychnins  2(C2JI!JaNa02)  • H2S6  (54 — 57)  bildet  sich,  wenn 
•De  gesättigte  alkoholische  Lösung  von  Strychnin  mit  alkoholischem,  gelben  Schwefelammonium 
metzt  oder  eine  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  alkoholische  Strychninlösung  der  Luft  aus- 
^ctzt  wird.  Zarte,  orangerothe,  bis  zolllange  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether 
a<i  Schwefelkohlenstoff.  Mit  einer  salzsauren  Lösung  von  arseniger  Säure  übergossen  liefern 
t einen  Niederschlag  von  der  constanten  Zusammensetzung  As2S,8,  beim  Erhitzen  mit  essig- 
äurehaltiger  Bleiacetatlösung  einen  solchen  von  der  Zusammensetzung  PbS6  (56).  Schwefel- 
äure  zersetzt  die  Verbindung  unter  Abscheidung  öliger  Tropfen  von  schwefelhaltigem  Wässer- 
trifhupersulfid. 

Eine  Verbindung  mit  Jodoform  3(Ca  ,HaaNaOa)  • CHJS  krystallisirt  beim  Erkalten 
Saer  heiss  mit  Strychnin  gesättigten  alkoholischen  Jodoformlösung  in  langen,  prismatischen 
N’ideln.  Sie  ist  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Chloroform  löslich.  Durch  Kochen 
®it  Wasser  wird  sic  zerlegt.  (Lextrait,  Compt.  rend.  92,  pag.  1057.)  — 

Durch  andauerndes  Erhitzen  von  Strychnin  mit  Essigsäureanhydrid  wurde  ein  in 
Wasser  unlöslicher  Körper  erhalten,  der  angenähert  die  Zusammensetzung  eines  Diacetyl- 
S{fychnins  besass  (58). 

Beim  Erhitzen  mit  Monochloressigsäure  auf  180°  bildet  das  Strychnin  eine  glycocoll- 
utige  Verbindung  CalHa4Na04  (59),  welche  nach  dem  Ausfällen  des  unveränderten  Strychnins 
*tarch  Ammoniak  aus  der  eingedampften  Lösung  sich  in  Krystallbüscheln  ausscheidet.  Ihr  leicht 
Wiehes  salzsaures  Salz  liefert  ein  unlösliches  Platindoppelsalz.  Das  salpetersaure  und  das  oxal- 
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saure  Sali  sind  ziemlich  schwer  löslich.  Eine  Verbindung  mit  salpctcrsaurcm  Silber  kmufex 
in  langen  Nadeln.  Silberoxyd  wird  von  einer  Lösung  der  Base  gelöst  Duch  chr^Mas*^ 
Kalium  entsteht  ein  gelber,  krystallinischcr  Niederschlag. 

Bei  längerem  Erhitzen  von  Strychnin  mit  Aethylenchlorhydrin  und  Wenig«-:  ui 
120 — 1 (10 0 entsteht  Strychninoxäthyl Chlorid  CIL, (OH)*  CIL.*  N(C21Ha  sNOj)G 
(6o) , welches  aus  dem  Verdampfungsrllckstand  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen  und  in  ytskr 
glänzenden  Büscheln  krystallisirt  erhalten  werden  kann.  Es  schmeckt  süss,  naehuijidl 
etwas  bitter.  Platinchlorid  fällt  aus  seiner  Lösung  ein  krystallinisches,  orangegelbes  Dopptba 
Mit  Rhodankalium  giebt  die  concentrirte  Lösung  allmählich  grosse,  durchsichtige  Krystalk.  at 
Jodkalium  lange  Nadeln.  Durch  die  betreffenden  Silbersalze  kann  das  Chlorid  in  Nitrat  c 
Sulfat  (2IL.O)  umgesetzt  werden,  die  beide  gut  krystallisiren.  Aus  letzterem  erhält  raai.  dsA 
Barytlösung  das  St  ryc  hn  i n oxät  hvlhy  d roxyd,  C^jNjj^N^O^,  welches  aus  seiner  wenige*:  „n 
Lösung  durch  Aether  in  weissen  Krystallbüscheln  ausgeschieden  wird. 

Strychnin-Monocliloraceton,  C2  jll2  2N202  -j-CH.,0  *CO*  C H,  (6i),  erhielt  Kosu# 
durch  Erhitzen  der  beiden  Coinponenten  mit  Alkohol  auf  130 — 140°.  Farblose  KrystallWkL 
unlöslich  in  Aether,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  warmem  Wasser  und  Alkohol  löslich,  ft»' 
chlorid  fällt  die  unlösliche  Verbindung,  2(C24HaTN2OaCl)PtCl4 -f-2IIaO.  Schwefelsäure 
schwefelsaures  Silber  erzeugt  krystallisirbares  Strychninacetonsulfat,  ein  L’cberschuss  der  .-r-  rsg 
das  saure  Salz,  2(C24H2TNa0a’S04H)-|-3H20.  Aus  dem  Sulfat  erhält  man  durch  BarynnMi 
die  krystaüinische  Base  C .,  jl L,  2 N O aN  * 0 1 1 • C H 2 • C O • C H 3 

Auch  Strychninacetylverbindungen  wurden  auf  ähnlichem  Wege  mittelst  AcetykW 
erhalten  (6i). 

Benzoy lstrychnin  (»Benzostrychnid«),  C2  jH2  , (C-H40)N20„  (12),  entsteht  be 
Wirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Strychnin.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkote 
Aether;  es  schmeckt  nur  wenig  bitter. 

Mit  den  Alkyljodiden  vereinigt  sich  das  Strychnin  als  eine  tertiäre  Base  iü 
zu  den  Jodiden  der  betreffenden  Ammoniumbasen: 

Methylstrychnin  (62).  Das  Jodid  C2  jll2  2N2G2' C H3  J krystallisirt  in  perlst 
glänzenden  Blättchen,  die  sich  erst  in  212  Thln.  kaltem  Wasser  lösen.  Durch  Silbcrosj’J  d 
besser  durch 
Barytwasser 
in  gelblichen 

leicht,  in  Aether  nur  wenig  lösen.  Sic  schmecken  nicht  bitter  und  sollen  nicht  giftig  «ol 
(Vgl.  indess  Uber  die  physiologische  Wirkung  der  Salze:  CRUM  Brown  u.  Fraser.  Chem. 
pag.  282.) 

Das  Chlorid  krystallisirt  in  langen  Prismen  und  giebt  mit  den  Chloriden  von 
Gold  und  Quecksilber  krystallisirbare  Doppelsalze. 

Das  Bromid  kann  aus  der  concentrirten  Lösung  des  Chlorids  durch  Bronikalium  a! 
aus  feinen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  gefällt  werden.  Das  salpetersaure  Salz  ist  w 
falls  schwer  löslich  und  krystallisirt  in  verfilzten  Nadeln.  Das  neutrale  schwefelsaurf 
krystallisirt  nur  schwierig,  das  saure  Salz  ist  schwerer  löslich.  Mit  Schwefelsäure  und  oxydr 
Substanzen,  wie  Bleisuperoxyd,  chromsaurem  oder  chlorsaurem  Kalium  giebt  das  Mcthyfatrydss* 
eine  braune,  in  Wasser  mit  rother  Farbe  lösliche  Masse.  Nach  einiger  Zeit,  sofort  best  £* 
wärmen,  verschwindet  diese  Färbung.  Mit  Jod  bildet  das  Jodid  lange,  braungelbe  Nadeln  ’* 
Mcthylstrychnintrijodid,  CalH2aN,ö2,CH3J3,  die  im  polarisirten  Licht  blassgell' 
purpuiroth  erscheinen  (49). 

Aethylstrychnin  (63).  Das  Jodid  CaIHaaNaOa*CaHsJ,  bildet,  aus  verdünnter 
abgeschieden,  wasserfreie,  ziemlich  schwer  lösliche,  feine,  glänzende,  vierseitige  Prismen. 
Silberoxyd  giebt  es  das  Aethylstrychninhy  droxyd,  C2,H22N20/C2H5*0H.  Die  rmu-irf 
purpurrothe  Lösung  desselben  hinterlässt  im  Vacuum  eine  krystaüinische  Masse,  aus  deren  dkoiw 
lischcr  Lösung  die  Base  beim  Erkalten  ziemlich  rein  in  kleinen,  prismatischen  Krystallen  ertults 
wird.  Das  in  Nadeln  krystallisirendc,  leicht  lösliche  Chlorid  giebt  mit  Platin-  und  GolddskH 
gelbe,  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  werdend«  Niederschläge.  Das  sch  wc fei  sa ure  ödi  ** 
schwerer  löslich.  Das  salpetersaure  ist  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  aber  so  sä*0 


:n  Blättchen,  die  sich  erst  in  212  Thln.  kaltem  Wasser  lösen.  Durch  Silbcroxyi 
rch  Umsetzen  des  Jodids  mittelst  schwefelsaurem  Silber  und  Zersetzen  des  iiulfzs  * 
er  erhält  man  die  freie  Base,  das  Methylstrychninhydroxyd,  C2  j H„  2N  .O.'CH 
hen,  angeblich  wasserhaltigen,  rhombischen  Krystallen,  die  sich  in  Wasser  und 
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slich,  dass  es  durch  Fällung  mit  Salpetersäure  gewonnen  werden  kann.  Es  bildet  kleine,  vier- 
itige  Prismen.  Das  schwer  lösliche  neutrale  chromsaure  Salt  scheidet  sich  selbst  aus  ver- 
nnten  Lösungen  in  kurzen,  gelben  Prismen  aus;  das  saure  Salt  C3 XH2 2NaO 2'C2H4‘ Cr04H2 
HjO  ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  schönen,  goldgelben  Tafeln.  Das 
cht  lösliche  neutrale  kohlensaure  Salz  zersetzt  sich  leicht.  Beständiger  ist  das  saure  Salz, 
|H3 jNjOj- CjHj'COjH.  Es  wird  aus  seiner  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  in  pris- 
itischen  Krystallen  gefällt. 

Das  Aethylstrychnintrijodid  ist  der  Verbindung  des  Methylstryclmins  sehr  ähnlich  (49). 

Amy lstrychnin  (63).  Das  Chlorid,  Ca  1Ha aNa02- CsHj  jCl -J-4H20,  bildet  farblose, 
nokline  Prismen,  giebt  mit  den  Chloriden  von  Quecksilber,  Gold,  Platin  fällbare  Doppelsalze. 

Durch  Silberoxyd  entsteht  daraus  das  Amylstrychninhydroxyd,  welches  aus  seiner 
Dholischen  Lösung  durch  Aether  in  strahligen  Nadeln  gefällt  wird. 

Das  salpetersaure  Salz,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich,  krystallisirt  in  strahlig  gruppirten 

dein  mit  5H20,  das  saure  chromsaure  Salt  ist  ein  gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

* 

Ausser  dem  Amylstrychnintrijodid  ist  durch  Krystallisiren  desselben  aus  Jodtinctur 
:h  das  Amylstrychninpentajodid,  C2 1H22N.i02,C5H1  j*Js,  in  fast  schwarzen  Nadeln 
gestellt,  die  im  polarisirten  Licht  je  nach  der  Axenstellung  undurchsichtig  oder  purpurviolett 
cheinen  (49). 

Aethylenstrychnindibromid,  C31H22N202  C2H4- Br2  (64),  wird  durch  Erhitzen  des 
ychnins  mit  Aethylenbromid  und  Weingeist  auf  100°  erhalten.  Es  ist  in  kaltem  Wasser 
löslich,  aus  heissem  krystallisirt  es  in  grossen  Blättern.  Silbersalte  fällen  daraus  nur  die 
des  Broms  und  es  entstehen  krystallisirbare  Saite,  wie  C2  ,H22N202- C2H4Br-N03,  und 
[a2N202*CaH4Br-S04H.  Aus  dem  letzteren  Salz  erhält  man  durch  Barytwasser  die  nicht 
lisirbare  Base  C21H22N202*C2H4Br*0H.  Wird  aber  das  ursprüngliche  Dibromid  mit 
fd  behandelt,  so  entsteht  eine  stark  alkalische,  weinrothe  Lösung  der  bromfreien  Animo- 
Vinylstrychninhydroxyd,  C21H22N202,C2H3,0H.  Sie  hinterlässt  beim  Ein- 
fen  eine  weisse  Krystallmasse.  Mit  Zinnchlorid,  Quecksilberchlorid,  Jodkalium  giebt  sie 
Niederschläge.  Das  saure  schwefelsaure  Salz  ist  krystallisirbar,  das  salzsaure  giebt  mit 
rchlorid  einen  orangegelben  Niederschlag. 

Brucin , C23H9gN204.  Ueber  das  Vorkommen  dieser  das  Strychnin  be- 
len  Base  vgl.  das  bei  dem  letzteren  Gesagte. 

Das  Brucin  wurde  von  Pelletier  und  Caventou  zuerst  1819  in  der  falschen 
isturarinde  (65),  später  auch  in  den  Ignatiusbohnen  und  den  Brechnüssen, 
ige n nicht  im  Upas-tieute  aufgefunden  (2).  Palm  (66)  fand  es  in  einem  als 
longa  bezeichneten  südamerikanischen  Pfeilgift. 

Der  Name  Brucin  wurde  von  demjenigen  der  Pflanze  ( Brucca  antidyssenterica) 
Igeleitet,  von  welcher  man  irrthtimlich  annahm,  dass  sie  die  falsche  Angustura- 
^de  liefre.  Der  später  von  Geiger  nach  einer  ostindischen  Bezeichnung  der 
rechnuss  als  passender  vorgeschlagene  Name  »Caniramin«  hat  sich  nicht  ein- 
ebürgert. 

Den  Analysen  des  Brucins  und  den  Bestimmungen  seiner  Sättigungscapacität  wurden  zuerst 
ie  Formeln  C12H12NO,|  (Dumas  und  Pelletier)  (4),  C16H36N203  (Liebig)  (7)  und 
!g4H3rN204  (Regnault)  (9)  entnommen.  Die  später  von  Regnault  (46)  vorgeschlagene 
ormel  C2JH36N204  wurde  von  Varrentrapp  und  Will  (67),  von  Dollkus  (33)  und  von 
«Trecker  (68)  bestätigt.  Sie  ist  seitdem  die  allgemein  anerkannte. 

Darstellung.  Aus  der  nur  wenig  Strychnin  enthaltenden  falschen  Angusturarinde  stellten 
dB«  Entdecker  das  Brucin  dar,  indem  sic  die  Rinde  mit  Aether  entfetteten,  mit  Weingeist  aus- 
kochten, den  Verdampfungsrückstand  der  Auszüge  mit  Wasser  extrahirten,  die  wässrige  Flüssig- 
keit mit  Bleiessig  ausfällten  und  das  Filtrat,  nach  Entfernung  des  Bleis  durch  Schwefelwasserstoff, 
mit  Magnesia  kochten,  um  das  Strychnin  zu  entfernen.  Aus  dem  Filtrat  krystallisirte  nach  dem 
Verdampfen  das  Brucin.  Dasselbe  wurde  in  oxalsaures  Salz  verwandelt,  dieses  mit  eiskaltem 
absolutem  Alkohol  gewaschen  und  durch  Eintrocknen  mit  Magnesia  zerlegt,  das  Brucin  endlich 
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durch  Weingeist  ausgezogen  und  krystailisirt.  — Ein  vereinfachtes  Verfahren  hat  ThLvui- 
(Trait£.  6me  edit.  4,  pag.  281)  angegeben.  Bei  der  Darstellung  des  Strychnins  aus  Brechnüsse) 
bleibt  das  Brucin,  als  viel  leichter  löslich,  in  den  weingeistigen  Mutterlaugen,  aus  denen  man  ca? 
Strychnin  krystailisirt  hat.  Um  es  daraus  zu  gewinnen,  werden  diese  Mutterbugen  zum  Syrctp 
verdampft,  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und  das  nach  längerer  Zeit  als  Krystallbrei  ausgeschiedrK 
Schwefelsäure  Brucin  durch  Pressen  von  seiner  dunkelbraunen  Mutterlauge  befreit  Das  dar=i 
Umkrystallisiren  und  Entfärben  mit  Thierkohle  gereinigte  Salz  wird  schliesslich  durch  Ammon:» 
zersetzt  (15).  Die  Unlöslichkeit  des  oxalsauren  Brucins  in  kaltem  absolutem  Alkohol  kann  aaa  * 
hier  zur  Reinigung  benutzt  werden  (Wittstkin).  — Das  käufliche  Brucin  enthält  gewöhnhd  , 
noch  ^ — 1$  Strychnin.  Vollständig  kann  es  davon  durch  fractionirte  Fällung  mit  Ammonal 
befreit  werden,  da  es  durch  Strychnin  aus  seinen  Salzen  ausgeschieden  wird  (69).  Die  falsche 
Angusturarinde  enthält  etwa  2,4#  Brucin.  Aus  1000  Thln.  Brechnüssen  erhielt  Mf.rck  1,25  TUt 
Brucin.  Vgl.  Strychnin. 


Eigenschaften.  Das  Brucin  krystailisirt  beim  Verdunsten  seiner  wem- 
geistigen  Lösung  in  ziemlich  grossen,  anscheinend  monoklinen  (70)  Prismen,  6t 
4 Mol.  Krystallwasser  enthalten,  an  der  Luft  etwas  verwittern  und  im  Vacncm 
über  Schwefelsäure  wasserfrei  werden.  Aus  heisser  wässriger  Lösung  ausgeschiedea 
bildet  es  blättrige  Krystalle.  Es  schmilzt  nahe  über  100°  in  seinem  Krystul- 
wasser.  Nach  dem  Entwässern  schmilzt  es  bei  178°  (uncorrig.)  zu  einer  wasser- 
hellen  Flüssigkeit  (89).  Es  schmeckt  stark  und  anhaltend  bitter,  wirkt  giftig, 
indess  weniger  energisch,  als  das  Strychnin. 

Das  krystallisirte  Brucin  löst  sich  in  320  Thln.  kaltem  und  in  150  Tbhi 
siedendem  Wasser  (Dufi.os),  das  entwässerte  nach  Pelletier  und  Caventou  er* 
in  850  resp.  500  Thln.  In  absolutem  und  in  verdünntem  Alkohol,  sowie  m* 
Amylalkohol  und  Chloroform  ist  es  leicht  löslich,  aber  unlöslich  in  absoltsteaj 
Aether,  schwer  löslich  in  Petroleumäther  und  in  fetten  Oelen.  Es  wirkt  sual 
linksdrehend.  In  alkoholischer  Lösung  wurde  sein  Drehungsvermögen  taB 
Bouchardat  (21)  zu  (a)r  = — 61,27°,  für  das  entwässerte  Alkaloid  von  Oudexosi 
(71)  zu  — 85°  bestimmt.  Für  die  Chloroformlösung  ist  das  Drehungsvermot« 
viel  grösser,  für  saure  Lösungen  viel  kleiner. 

Rcactionen.  Die  wichtigste  Reaction  auf  Brucin  ist  die  eigenthümliche  Färbung  dcsstlb» 
durch  concentrirte  Salpetersäure,  durch  welche  schon  die  Entdecker  das  Brucin  vom  Strycks^ 
unterschieden.  Die  Färbung  ist  zunächst  Scharlach-  bis  blutroth,  geht  später  in  Gclbroth  &A 
endlich,  namentlich  beim  Erwärmen,  in  Gelb  Uber.  Zinnchlorür  oder  Schwefclammonmm 
die  gelb  gewordene  Flüssigkeit  schön  rothviolett.  Die  Rothfärbung  durch  Salpetersäure  tritt  a j 
schönsten  bei  Gegenwart  von  conccntrirter  Schwefelsäure  hervor;  sic  ist  so  empfindlich, 

T&o  Milligr.  Brucin  in  4 CG  Schwefelsäure  durch  sie  noch  erkannt  werden  kann.  Umgeke« 
wird  Brucin  als  werthvollcs  Reagens  auf  kleine  Mengen  Salpetersäure  benutzt  (Reicharpt,  ArdkJ 
Pharm.  145,  pag.  108).  Auch  durch  andre  Oxydationsmittel  übrigens,  wie  Wasserstoffsupcrvz'i  1 
Chlor,  unterchlorige  Säure,  Uebermangansäure,  Chromsäurc,  Ferridcyankalium,  Platinchlorid  Mii 
selbst  Gold-  und  Eiscnchlorid  wird  das  Brucin  unter  geeigneten  Bedingungen  roth  gefi-^ 
(LüCK,  Zeitschr.  anal.  Ch.  8,  pag.  406.  Schönn,  Ebend.  9,  pag.  21 1).  Die  anfangs  himboff- 
rothe,  dann  in  Orange  und  Braungclb  übergehende  Färbung,  welche  Brucin,  in  zehnfach 
dünnter  Schwefelsäure  gelöst,  auf  Zusatz  einer  geringen  Menge  sehr  verdünnter  KaliumdichrtntjF  1 
lösung  liefert,  ist  von  Dragendorff  (Zeitschr.  anal.  Ch.  18,  pag.  107)  als  Erkenoangsnrv 
empfohlen.  Mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  giebt  Brucin  in  der  Kälte  nach  einige 
Stunden  eine  gelbrothe  bis  blutrothe  Färbung,  worauf  Pikrinsäure  in  dem  Filtrat  eine  gelbe 
amorphe  F'ällung  verursacht  (Hager,  Zeitschr.  anal.  Ch.  II,  pag.  201)  Wird  Brucinlösung 
einer  sauren  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  erwärmt,  so  nimmt  sie  eine  scbtfs* 
und  sehr  beständige  carminrothe  Färbung  an.  (Flückigkr,  Arch.  Pharm.  206,  pag.  4041. 

Wenn  bei  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen  Brucin  und  Strychnin  in  einem  und  den- 
selben VerdunstungsrUckstand  erhalten  werden  (wie  z.  B.  bei  dem  DRAULNDORFK’sehen  Verfalls 
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au?  ihrer  Benzollösung),  so  kann  man  sie  sehr  wohl  neben  einander  erkennen,  indem  man  zuerst 
mit  einem  Gemisch  von  Schwefelsäuretrihydrat  und  Salpetersäure  Ubergiesst  und  nach  dem 
l'cbergang  der  rothen  Brucinfärbung  in  Gelb  dichromsaures  Kalium  hinzufügt,  um  die  Strychnin- 
reaction  hervorzurufen.  Von  den  allgemeinen  Fällungsmitteln  zeigt  Kalium-Quecksilberjodid  das 
ßrucin  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1:25000  durch  eine  starke  Fällung  und  selbst  bei 
1:50000  noch  durch  eine  Trübung  an.  Phosphormolybdänsäure  fällt  noch  bei  einer  Ver- 
dünnung von  1:5000,  Jod-Jodkalium  noch  bei  1:50000,  Goldchlorid  bei  1:25000,  Platinchlorid 
bei  1:1000,  Gerbsäure  bei  1:2000  (Dragendorff).  Der  ockergelbe  Phosphormolybdänsäure- 
Biederscblag  löst  sich  in  Ammoniak  mit  gelbgrüner  Farbe,  die  beim  Erhitzen  in  Brr.  r»  übergeht. 
Er  giebt  mit  Salpeterschwefelsäure  und  darauf  mit  Schwefelammonium  dieselben  Reac  onen,  wie 
tenes  Brucin.  Das  Brucin  wiedersteht,  wie  das  Strychnin,  sehr  lange  den  Fäulnissproc  sen,  so 
dass  es  in  verwesenden  thierischen  Stoffen  noch  nach  Monaten  entdeckt  werden  kann  (P  nijer, 
Bull.  soc.  chim.  l8,  pag.  416.) 

Salze.  Das  Brucin  ist  eine  einsäurige  Base.  Es  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  meis,  ns 
gut  krystallisirenden  Salzen. 

Salzsaures  Brucin,  C33H26N304’HC1  (bei  100° getrocknet)  (9).  Kleine  Krystallhlischel 
oder  kleine,  vierseitige  Prismen.  Leicht  löslich. 

Jodwasserstoffsaures  B.,  C3  3H26N204TI J -4- 2 H20  (72,  9),  krystallisirt  in  Blättchen 
oder  Nadeln.  Es  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  so  dass  es  durch  Fällung  gewonnen 
»■erden  kann.  Weingeist  löst  es  leichter. 

Fluorwasserstoffsaures  B.,  C23HS6N204,HF1-+-  IL.O  (23),  krystallisirt  aus  einer  Auf- 
gang der  Base  in  warmer,  wässriger  Flusssäure  in  kleinen  Prismen  des  rhombischen  Systems. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  / 

Chlorsaures  B.  (Sf.RUU.as,  Ann.  chim.  phys.  (2)  45,  pag.  280)  bildet  schwer  lösliche, 
durchsichtige  Rhomboeder,  die  in  der  Hitze  verpuffen,  und  deren  Lösung  sich  beim  Erwärmen 
toth  färbt. 

Jodsaures  B.  (72).  Die  neutrale  Lösung  des  Brucins  in  wässriger  Jodsäure  giebt  beim 
Verdampfen  zwei  Salze;  ein  basisches,  welches  in  matten,  seideglänzenden  Nadeln,  und  ein 
uures,  welches  in  harten,  durchsichtigen,  vierseitigen  Prismen  krystallisirt. 

Ueberchlorsa.ures  B.  (24)  bildet  blassgelbe,  glänzende,  ziemlich  schwer  lösliche  Prismen, 
die  bei  170°  5,4#  Wasser  verlieren  und  bei  weiterem  Erhitzen  explodiren. 

Ueberjodsaures  B.,  (24,  25),  wird  aus  einer  alkoholischen  Brucinlösung  durch  Zusatz 
der  Säure  und  Eindampfen  bei  40—50°  in  gelblichen,  glänzenden  Prismen  erhalten,  die  beim 
Lhitren  explodiren. 

Salpetersäure  s B.,  C23H26N;{04,N03H  4- 2HyO  (9),  krystallisirt  beim  Verdunsten  der 
uaren  Lösung  in  grossen,  harten,  farblosen  Prismen,  die  beim  Erhitzen  roth  werden  und  später 
verpuffen. 

Unterschwefligsaures  B.,  2(C33H36N304)S303H3-|-5H20  (28),  entsteht  an  der 
Loft  aus  einer  mit  Schwefelammonium  versetzten  alkoholischen  Brucinlösung.  Nadeln,  die  sich 
ia  105  Thln.  kaltem  Wasser  lösen. 

Schwefelsaures  B.,  2(C23H36N304)S04H3-4-7H20  (9,  7)  lange  Nadeln,  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich. 

Saures  schwefelsaures  B.,  (65).  Grosse  Krystalle. 

Phosphorsaures  B.,  2 (C33H26N204)P04H3-4-xH30  (9,  30).  Leicht  lösliche,  kurze, 
dicke  Prismen,  die  an  der  Luft  verwittern  und  bei  100°  in  ihrem  Krystallwasser  schmelzen.  Das 
**ure  Salz  (30)  bildet  grosse,  vierseitige  Tafeln. 

Sulfocyansaures  B.,  Cs3H3UN204*CNSH  (33)  ziemlich  leicht  lösliche  Blättchen. 

Essigsaures  B.  ist  leicht  löslich  und  krystallisirt  nicht. 

Oxal saures  B.  krystallisirt  bei  Säureüberschuss  in  langen  Nadeln,  die  in  absolutem 
Alkohol  fast  unlöslich  sind  (65). 

W einsaures  B.,  2(C23H3CN304)C4H6Oc  (35),  scheidet  sich  aus  wässriger  Lösung  in 
grossen,  klaren  Krystallen  mit  8HaO  aus;  beim  Vermischen  weingeistiger  Lösungen  von  Brucin 
und  Weinsäure  wird  ein  Salz  mit  nur  5^  HaO  abgeschieden.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem, 
leicht  in  heissem  Wasser. 

22* 
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Saures  weinsaures  B.,  C23H26N204*C4H606  (35),  bildet  ein  wasserfreies.  schweT  lös- 
liches,  körnig  krystallinisches  Pulver. 

Linksweinsaures  B.,  2(C2 sH16N#04)C4H606-d- 14Hä0  (35),  wird  aus  wässriger  nnri 
aus  weingeistiger  Lösung  von  gleicher  Zusammensetzung  erhalten;  es  bildet  atlasglänzende,  leidrt 
verwitternde  Warzen. 

Saures  linksweinsaures  B.,  C23H26N204,C4H606-4-5H20  (35),  krystallisirt  in  eben 
falls  leicht  verwitternden,  seideglänzenden  Schuppen  oder  Nadeln. 

Doppelsalze.  Salzsaures  Brucin-Platinchlorid,  2(C23Hg6N204‘HCl)PtCl4  (Sk 
ist  ein  gelber,  schwer  löslicher  krystallinischer  Niederschlag. 

Salzsaures  Brucin-Quecksilberchlorid  (C2SH26NJ04,HCl‘HgQ2  (74),  wird  dim.* 
Fällung  aus  alkoholischer  Lösung  als  krystallinischer  Niederschlag  erhalten,  der  aus  hesssei. 
Alkohol  oder  heisser  Salzsäure  in  langen  Nadeln  krystallisirt. 

Phosphorsaures  Brucin -Natrium  C23H26N204*NaP04H2  (30),  wurde  durch  Digerim 
von  Brucin  mit  saurem  phosphorsaurem  Natrium  dargestellt.  Kurze,  derbe  Prismen. 

Cyanwasserstoffsaures  Brucin-Platincyanllr  bildet  nach  Dklffs  sechsseitige  rbo*- 
bische  Tafeln.  (N.  Jahrb.  PhaTm.  21,  pag.  31.) 

Fcrrocyanwasserstoffsaures  B.  (41),  4(C23H26N204)Fe(CN)6H4-f- 2H.,0,  fälh  »f 
glänzenden  Nadeln  nieder  beim  Mischen  kalt  gesättigter  Lösungen  von  Rlutlaugcnsalz  und  ak  j 
petersaurem  Strychnin.  Weingeistige  Fcrrocyanwasserstoffsäure  fällt  aus  weingeistiger  Bruch-  I 
lösung  die  Verbindung  2(C23H26N204)Fe(CN)6H4  als  weissen,  amorphen  Niederschlag,  .ir»  I 
mit  Alkalien  Salze  bildet. 

Ferridcyanwasserstoffsaures  B.  (41)  ist  ein  dunkelgelber,  krystallinischer  Niederschhj 

Kobaltidcy  an  wasserstoffsaures  B.,  f>(C2  3H2CN204)  Co2(CN),  2HÖ-1- 20H3O  1 43I-  ! 
Blassgelbe  Krystalle,  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich. 

N ickelcyan wasserstoffsaures  B.,  6 (C23H26N2Ö4)Ni3(CN),  ,H64-  I0II2O  (43),  bD-facI 
ähnliche,  gelbliche  Krystalle. 

Antimon  weinsaures  B.,  C23H26N204‘C4H5(Sb0)06  (73),  durch  Kochen  von  Bmeatl 
mit  Brechweinsteinlösung  erhalten,  bildet  sehr  spröde,  kurze  Krystalle. 

Einwirkung  der  Halogene  auf  Brucin.  Chlor  trllbt  Brucinsalzlösungcn  anfangs  mcit  fl 
färbt  sie  aber  zuerst  gelb,  dann  gelbroth,  endlich  blutroth,  von  wo  an  die  Farbe  wieder  in  gtü  2 
übergeht  und  sich  nunmehr  gelbliche,  nicht  krystallisirbare  Flocken  abscheiden  (44). 

Durch  Bromwasser  wird  aus  Brucinsalzlösungen  ein  harziger  Niederschlag  und  dann  a»  ? 
dem  Filtrat  durch  Ammoniak  Brombrucin,  Cg 3H2 sBrNg04,  gefällt,  welches  aus  heissem.  i 
dünntem  Weingeist  in  schwach  bräunlichen  Nadeln  krystallisirt  und  durch  Salpetersäure  mdt  j 
roth  gefärbt  wird  (45). 

Die  Einwirkung  von  Jod  auf  Brucin  wurde  bereits  von  PELLETIER  (72)  und  von  RECNAttrJ 
(46)  untersucht,  nach  denen  sich  die  Verbindungen  4 (C2  3H26N204)  J6  und  2(CS3Hg4  NT5OJjÜf 
bilden  sollen. 

Brucinjodid  (Jodwasserstofisaures  Brucinjodid)  (49),  C2*H26N,04'HJ*  J,  scheidet  sdl 
aus  einer  mit  Jodkalium  versetzten  salzsauren  Brucinlösung  nach  längerer  Zeit  in  langen.  Mb-  1 
gelben  Nadeln  ab. 

Brucintrijodid  (40,  49),  C23H26N204,HJ# J2,  entsteht  auf  Zusatz  von  Jod-Jodkalira 
aus  einer  Lösung  von  schwcfelsaurem  Brucin  als  braunrother  Niederschlag.  Es  krystallisirt  *» 
Alkohol  in  langen,  braunvioletten  Nadeln,  die  im  polarisirten  Licht  hellgelb  und  purpurbnts 
erscheinen.  Es  schmilzt  unter  Zersetzung  Uber  260°. 

Durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Natronlauge  auf  Brucin  bei  100°  erhielt  Shexstcv* 
in  geringerer  Menge  ein  krystallisirbares  Hydrobrucin,  C23HS((NgOa,  dessen  Farbenreactior« 
von  denen  des  Brucins  verschieden  sind.  Concentrirte  Schwefelsäure  scheint  es  wieder  in  Brncr 
zu  verwandeln  (91,  50). 

Mit  Schwefelwasserstoff  liefert  das  Brucin  zwei  Polysul  fhy drate  (55,  57):  Leitet  mar 

den  Schwefelwasserstoff  bei  Luftzutritt  in  concentrirte  alkoholische  Brucinlösung  (1:10'.  «• 
scheiden  sich  zunächst  aus  der  gelb  gewordenen  Flüssigkeit  gelbe,  nadelförmige  Krystalle  » 
von  der  Formel  3(C23H26Ng04)H2S6-+-6H20.  Sie  schmelzen  bei  etwa  125°  und  zersetze 
sich  beim  Autbewahren.  Die  zweite  Verbindung  8(C33H2€N204)(H2S<)J  erhält  man  ce 
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leichtesten  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  nur  1 proc.  alkoholische  Brucin- 
lösung bis  zu  intensiver  Gelbfärbung.  Aus  der  an  der  Luft  stehenden  Flüssigkeit  scheidet  sie 
sich  dann  in  rubinrothen  Krystallen  ab. 

Einwirkung  von  Salpetersäure.  Die  auffallende  Färbung,  welche  Bruein  mit  Salpeter- 
säure liefert,  veranlasste  schon  früh  viele  Versuche,  das  Wesen  der  Salpetersäure-Einwirkung  zu 
ermitteln  (75  — 78).  Strecker  (79)  stellte  schliesslich  fest,  dass  das  schon  von  Gerhardt  be- 
obachtete und  für  Salpetrigsäure-Aethyläther  gehaltene  Produkt  Salpetrigsäure-Methyläther  sei, 
dass  je  1 Mol.  desselben  aus  1 Mol.  Bruein  entstehe,  dass  ausserdem  bei  jener  Einwirkung 
Oxalsäure,  Kohlensäure  und  der  schon  von  Laurent  als  »Kakotelin«  bezeichnete  Körper  ge- 
bildet werde. 

Kakotelin,  C30H32N4O9(==C30H33(NO3)3N3Os  ?)  (79),  fällt  in  orangcgelben  Flocken 
Bieder,  wenn  das  Product  der  heftigen  Reaction  von  starker  Salpetersäure  auf  Bruein  mit  Wasser 
versetzt  wird.  Es  besitzt  schwach  basische  Eigenschaften.  Aus  seiner  Lösung  in  heisser,  starker 
Salzsäure  krystallisirt  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  in  voluminösen,  gelben  Nadeln  ein  in  der 
Hitze  verpuffendes  Doppelsalz  2(C30H33N4O9,HCl)PtCl4.  Verdünnt  man  die  heisse,  salzsaure 
Losung  mit  Wasser  und  wäscht  die  gefällten,  orangegelben  Blättchen  aus,  so  werden  sie  völlig 
salzsäurefrei  und  enthalten  4 Mol.  Wasser.  Aus  Salpetersäure  werden  sie  auf  gleiche  Weise  mit 
l MoL  Wasser  ausgeschieden.  Aus  der  Auflösung  in  Schwefelsäure  fällt  Alkohol  ein  gelbes, 
xmtallinisches,  schwefelsaures  Salz.  Auch  mit  Basen  geht  das  Kakotelin  Verbindungen  ein. 
Es  löst  sich  in  Ammoniak  und  Alkalien.  Die  gelbe,  ammoniakalische  Lösung  wird  beim  Er- 
totxen  grün  und  dann  braun. 

Die  Bariumverbindung,  2(C30H33N4O9)BaO-f-7H3O,  bildet  sich  beim  Kochen  von 
Kakotelin  mit  kohlensaurem  Barium  und  scheidet  sich  aus  der  braunen  Lösung  beim  Erkalten 
>der  auf  Zusatz  von  Alkohol  als  braunes,  amorphes,  in  viel  Wasser  lösliches  Pulver  aus.  Die 
Silber-  und  die  Bleiverbindungen  wurden  durch  Vermischen  der  salpetersauren  Kakotelin- 
ösung  mit  salpetersaurem  Silber  oder  essigsaurem  Blei  und  vorsichtiges  Neutralismen  mit 
Ammoniak  als  gelbe  flockige  Niederschläge  erhalten.  Die  alkalische  Lösung  des  Kakotelins 
jifbt  mit  Traubenzucker  beim  Kochen  eine  tiefblaue,  aber  bald  verschwindende  Färbung  (83). 
Durch  Schwefelwasserstoff  wird  aus  der  gelb  gewordenen  Lösung  des  Brucins  in  concentrirter 
Salpetersäure  ein  hell  violetter  Niederschlag  (»Amethystin«)  gefällt  (80,  81). 

Auf  Zusatz  von  schwefliger  Säure  entstehen  aus  jener  gelben  Lösung  kleine  violette 
Nadeln  eines  Salzes,  aus  welchem  Alkalien  eine  blaue  Base  frei  machen  (82,  81).  Letztere  geht, 
rit  das  violette  Salz  selber,  an  der  Luft  in  gelbe  Verbindungen  (Kakotelin  ?)  Uber,  die  von 
Neuem  reducirbar  sind. 

Aehnliche  violette  Krystalle,  wie  durch  schweflige  Säure,  werden  durch  Zinnchlorür  erhalten 
(81).  Sie  sind  in  Wasser  und  in  Mineralsäuren  mit  schön  violetter,  nur  in  Salpetersäure  mit 
gelber  Farbe  löslich.  Kalilauge  giebt  eine  grüngelbe  Lösung,  die  durch  Säuren  violett  wird. 
In  Alkohol  sind  die  Krystalle  nur  wenig,  in  Aether,  Benzol  u.  s.  w.  gar  nicht  löslich.  Wird 
endlich  die  gelbgewordene  Brucinlösung  mit  Schwefelammonium  versetzt,  so  geht  in  verschlossenen 
befassen  die  anfängliche  violette  Färbung  allmählich  in  Roth  Uber  und  es  scheiden  sich  Büschel 
»chöner  glänzender,  ziegelrother  Nadeln  aus,  die  in  heissem  Wasser  und  in  Mineralsäuren  mit 
rother,  in  Kalilauge  mit  intensiv  blauer  Farbe  löslich  sind  (81).  Bei  durchgreifender  Reduction 
»erden  alle  gefärbten  Reductionsproducte  des  Kakotelins  schliesslich  entfärbt  (89;. 

Die  Ursache  der  anfänglichen  Rothfärbung  des  Brucins  durch  Salpetersäure  vor  der  Kakotelin- 
bildung  ist  in  der  Entstehung  des  Dinitrobrucins  erkannt  worden  (89).  Dieses  D i n itrobruci  n 
Cz»HJ4(N03)3N304  scheidet  sich  als  blutrother  Niederschlag  aus,  wenn  man  in  eine  absolut 
alkoholische  Brucinlösung  salpetrige  Säure  einleitct  oder  eine  siedende  derartige  Lösung  vor- 
sichtig mit  concentrirter  Salpetersäure  versetzt.  Es  ist  ein  prachtvoll  zinnoberrothes,  amorphes 
Pulver,  leicht  löslich  in  Wasser,  kaum  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether.  Platinchlorid  fällt  aus 
<ier  wässrigen  Lösung  ein  gelbes,  in  trocknem  Zustande  beständiges  Doppelsalz.  Durch  Reduc- 
bonsmittcl  wird  das  Dinitrobrucin  leicht  entfärbt,  wobei  sehr  unbeständige  Substanzen  ent- 
stehen. 

Oxydation  des  Brucins.  Beim  Erhitzen  des  Alkaloids  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
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und  Braunstein  (oder  Blcisuperoxyd,  Quecksilberoxyd,  chromsaurem  Kalium)  entsteht  neben  and«?:* 
nicht  untersuchten  Producten  Methylalkohol  und  Ameisensäure  (84,  85). 

Beim  Erhitzen  mit  übermangansaurem  Kalium  in  stark  alkalischer  Ixisung  wird,  wie  be® 
Strychnin,  nahezu  die  Hälfte  des  Stickstoffs  als  Ammoniak  entwickelt  (86).  Von  Chromsaart' 
lösung  wird  bei  Abwesenheit  stärkerer  Säuren  das  Brucin  selbst  bei  150°  nicht  angegriffen  ($9?. 
Die  Angabe,  dass  durch  Oxydation  des  Brucins  Strychnin  erhalten  werde  (87),  hat  sich  rack* 
bestätigt  (88,  69,  89). 

Mit  den  Alkyljodiden  vereinigt  sich  das  Brucin  als  tertiäre  Aminbase  direct  j 
zu  den  Jodiden  der  betreffenden  Ammoniumbasen: 

Methylbrucin  (62,  49).  Die  freie  Base,  das  Mcthylbrucinhydroxyd,  C, ,H,ÄNJ04'CIIi 
OH,  ist,  wie  die  übrigen  Brucinammoniumbasen,  nur  in  Lösung  bekannt.  Die  stark  alkalisch; 
Lösung  zersetzt  sich  beim  Verdampfen  unter  Rothfärbung. 

Das  Chlorid,  CajHa6Na04* CH,C1*4-5H,0,  bildet  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  L*- 
liche,  glanzende  Krystalle. 

Sein  Platindoppelsalz  löst  sich  in  Wasser  und  Weingeist,  nicht  in  Aether;  es  krysiahf* 
in  Nadeln. 

Das  Golddoppelsalz  ist  ein  orangegelber,  in  Wasser  schwer  löslicher,  das  Quecksüb«- 
doppelsalz  ein  weisser,  in  Wasser  und  Alkohol  löslicher,  in  Aether  unlöslicher  Niederschlag. 

Das  Bromid  (2HaO)  krystallisirt  in  kleinen  Prismen,  das  Jodid  (8HaO)  aus  sieden*»;» 
Wasser  in  glänzenden  Blättchen. 

Methylbruci  ntrijodid,  Ca4H29Na04Js  (49).  Braunrothe,  zu  Rosetten  gruppirte  BUa*r 
im  durchfallenden  Licht  gelbroth,  im  auffallenden  dunkelblau,  ohne  Wirkung  auf  das  polanscx 
Licht.  Schmelzp.  140 — 142°. 

Das  Pentajodid,  Ca4H>9Na04Jj  (49)  scheidet  sich  aus  der  Lösung  der  vorigen  Ve 
bindung  in  Jodtinctur  in  fast  schwarzen,  das  Licht  blau  reflectircnden,  rechtwinkligen  Pm»cr 
aus,  die  im  polarisirten  Licht  schwarz  und  dunkelroth  erscheinen. 

Schwefelsaures  Mcthylstrychnin  (8HaO)  bildet  strahlige,  leicht  lösliche  Krystalle. 

Das  saure  schwefelsaure  Salz,  (4H..O).  ist  ebenfalls  leicht  löslich,  kry stall: sin  w 
undeutlich.  Die  Methylbrucinsalze  sind  nicht  giftig. 

Aethylbrucin  (92).  Das  Jodid  Ca3Ha6Na04*  CaHsJ  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  seine 
löslich,  ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol.  Es  krystallisirt  gut. 

Trijodid  (49).  Undeutliche  Krystalle;  anscheinend  ein  Doppelsalz  von  Jodid  und  Pc®» 

jodid. 

Pentaj  odid  (49).  Dunkelgrüne,  metallglänzende,  vierseitige  Prismen.  Schmelzp.  106 — 10$* 
Das  Chlorid  und  das  Salpeter  saure  Salz  des  Aethylbrucins  sind  krystallisirbar.  Krstrr- 
giebt  ein  aus  heissem  Wasser  krystallisirendes  Platindoppelsalz. 

Amylbrucin  (49).  Das  Chlorid  CasHa6Na04"  CSH4  HaO  entsteht  beim  D 

hitzen  von  Bnicin  mit  Amylchlorid  und  Alkohol  auf  100°.  Farblose,  glänzende  Blättchen.  * 
heissem  Wasser  leicht  löslich.  Das  Gold-  und  das  Platindoppelsalz  sind  hellgelbe  Nieder 
schlage,  die  sich  in  Wasser  sehr  wenig,  in  heissem  Weingeist  ziemlich  leicht  lösen. 

Das  Jodid  ist  ein  weisser  Niederschlag,  es  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  «oC.* 
glänzenden  Blättchen.  Das  Trijodid  krystallisirt  aus  Alkohol  in  braunen,  diamantglinzrcc-* 
Blättchen. 

Das  Hexajodid  bildet  bläulich  grüne,  metallisch  glänzende  Nadeln,  die  sich  selb«  r 
heissem  Weingeist  schwer  lösen. 

Allylbrucin  (49).  Das  aus  Allyljodid  und  Brucin  entstehende  Jodid  kTystallis:rt  au» 
heissem  Wasser  in  glänzenden  Blättchen. 

Das  Chlorid,  aus  dem  Jodid  durch  Chlorsilber  erhalten,  ist  leichter  löslich.  Es  lul«i»l 
mit  Gold-  und  Platinchlorid  Doppelsalze,  die  aus  heissem  Weingeist  in  hellgelben  Nadeln  kry*»^ 
siren.  Auch  durch  Quecksilberchlorid  und  dichromsaures  Kalium  wird  die  Lösung  des  Qilond» 
gefällt. 

Trijodid.  Braune,  diamantglänzende  Blätter. 

Pentajodid.  I^rnge,  goldgrüne,  metallisch  glänzende  Prismen. 

Aethy lenbrucin  (93).  Das  Bromid  CaaH3SN}04.  CaH4Bra  + 3HaO  bildet  sich  bc®. 
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Erhitzen  von  Brucin  mit  Aethylenbromid  auf  100°.  Pcrlmutterglänzende , in  heissem  Wasser 
leicht  lösliche  Blättchen.  Mit  Platinchlorid  giebt  es  eine  krystallinische,  orangegelbe  Fällung  des 
Doppelsalzes  2(CsiH30NjO4BrCl)PtCl4. 

Das  schwefelsaure  Aethylenbrucin  C;JSH30N.iO4*  S04  -J-  *2HaO  bildet  grosse,  durch- 
nchtige,  rhombische  Krystalle.  Die  Lösung  der  freien  Base  hinterlässt  beim  Verdunsten  einen 
jraunen,  kaum  krystallinischen  Firniss.  — 

Igasurin  (r).  Mit  diesem  Namen  bezeichnete  DeSNOIX  (94)  ein  angebliches  drittes  Alkaloid 
kr  Brechnüsse,  welches,  im  Allgemeinen  dem  Brucin  ähnlich,  sich  namentlich  durch  grössere 
Löslichkeit  in  siedendem  Wasser  von  diesem  unterscheiden  soll.  Schützenberger  (12)  glaubt, 
iassclbe  durch  fractionirte  Krystallisation  in  nicht  weniger  als  neun  verschiedene  Basen  zerlegt 
ro  haben,  die  er  als  a,  b,  c u.  s.  w.  Igasurin  unterscheidet.  Neuere  Untersuchungen  haben  die 
Existenz  auch  nur  eines  einzigen  Igasurins  nicht  bestätigt  (49,  91,  50),  doch  nehmen  angesichts 
ler  jüngsten  Angaben  über  verschieden  zusammengesetzte  Strychnine  (90)  auch  jene  Uber  das 
mindestens  zweifelhafte  Igasurin  wieder  einiges  Interesse  in  Anspruch. 

Curarin  C18HS5Nr  Dieses  Alkaloid  wurde  1830  von  Roulin  und  Boussingault  (95) 
n dem  als  »Curare«  (Urari)  bezeichneten  indianischen  Pfeilgift  aufgefunden  und  in  unreinem 
Zustande  daraus  dargestellt  Nach  Schomburgh  und  nach  A.  v.  Humboldt,  durch  den  das  Curare- 
^eilgift  zuerst  in  Europa  bekannt  wurde,  wird  es  wesentlich  aus  der  Rinde  einer  StTychnos- 
\ii  bereitet,  während  Andre,  nachdem  Preyer  in  dem  Curare  Bruchstücke  der  Frucht  einer 
pauäin:a~Ajt  ( Sapimiacecu ) gefunden  hat,  den  wirksamen  Bestandteil  auf  diese  Pflanze  zurückzu- 
'■ahren.  Pelletier  und  Petroz  (96)  und  später,  nachdem  WiTTSTEIN  (97)  im  Curare  Strychnin 
und  Brucin  gefunden  zu  haben  glaubte,  auch  Büchner  (98)  bestätigten  die  Existenz  der  neuen 
Base,  ohne  sie  aber  anders  als  im  amorphen,  unreinen  Zustande  gewinnen  zu  können.  Preier 
‘teilte  sie  1865  zuerst  in  reiner,  krystallisirter  Form  dar  (99).  Das  Curarin  wird  in  dem  Pfeil- 
jift,  wenigstens  in  der  Regel,  nicht  von  Strychnin  und  Brucin  begleitet  (100,  101).  Der  Analyse 
«mes  pikrinsauren  Salzes  entnahm  Sachs  (102)  die  Formel  C18H35N  während  die  Analyse  des 
nit  Kaliumquecksilberjodid  erhaltenen  Niederschlags  ein  kleineres  Molecularge wicht  vermuten  liess. 

Darstellung.  Preyer  kochte  trocknes  Curare  unter  Zusatz  von  etwas  Sodalösung  mit 
lbsolutem  Alkohol  aus,  nahm  den  Verdunstungsrückstand  des  weingeistigen  Auszugs  in  Wasser 
»uf  und  fällte  die  filtrirte  Lösung  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  durch  Phosphormolyb- 
bnsäure,  um  dann  den  Niederschlag  durch  Eintrocknen  mit  Barytlösung  zu  zerlegen  und  durch 
ibsoluten  Alkohol  das  Alkaloid  auszuzichen.  Dasselbe  wurde  durch  absoluten  Aether  in  weissen 
Flocken  gefällt,  die  an  der  Luft  zerflossen,  aber  beim  Verdunsten  ihrer  Chloroformlösung  krystalli- 
wt  erhalten  wirren.  Vergl  (102.) 

Eigenschaften.  Farblose,  vierseitige  Prismen  von  sehr  bitterem  Geschmack  und  schwach 
bischer  Reaction.  Sehr  hygroskopisch,  an  feuchter  Luft  zerfliessend  und  sich  bräunend,  in 
Wasser  und  Weingeist  äusserst  leicht,  in  Amylalkohol  und  Chloroform  weniger  leicht,  in  Aether, 
"®*ol  und  Schwefelkohlenstoff  gamicht  löslich.  Es  ist  ein  sehr  heftig  wirkendes  Gift,  in  der 
Art  seiner  Wirkung  vom  Strychnin  wesentlich  verschieden.  Die  zum  Theil  krystallisirbaren 
balze  sind  leicht  zersetzlich  und  bräunen  sich  beim  Verdampfen  ihrer  Lösung  an  der  Luft. 

Reactionen  (99,  103).  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  giebt  das  Curarin  eine  beständige 
prachtvoll  blaue  (nach  Sachs  eine  rothe),  mit  concentrirter  Salpetersäure  eine  purpurrothe  Färbung. 
Mu  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kalium  oder  Bleisuperoxyd  färbt  es  sich  violett  und  ähnelt 
bknn  einigermaassen  dem  Strychnin.  Die  durch  chromsaures  Kalium  und  durch  Kaliumquecksilber- 

entstehenden  Niederschläge  sind  oder  werden  nicht  krystallinisch,  wie  beim  Strychnin,  sondern 
LIe:tien  amorph.  Ueber  die  Abscheidung  des  Curarins  bei  gerichtlichen  Analysen  vergl.  Koch, 
Chem.  CentTalbl.  1871,  pag.  232. 

Akazgin.  Aus  der  unter  dem  Namen  »Akazga«  an  der  westafrikanischen  Küste  zu  Gottes- 
gtnchtsnrtheilen  benutzten  Pflanze,  von  der  nur  mit  ziemlicher  Sicherheit  bekannt  ist,  dass  sie 
!ur  Familie  der  Strychnaceen  gehört,  isolirte  Fraser  1867  das  Alkaloid,  welchem  die  giftige 
Wirkung  jener  Pflanze  zuzuschreiben  ist.  (Joum.  pr.  Ch.  104,  pag.  41.)  Er  benutzte  zur 
Stellung  wesentlich  die  STAS’sche  Abscheidungsmethode  und  erhielt  aus  der  Stengelrinde  der 
l’tianze  eine  Ausbeute  von  etwa  2$.  Das  Akazgin  ist  eine  weisse,  amorphe,  oder  bei  lang- 
'iniCT  Verdunstung  der  alkoholischen  Lösung  in  sehr  kleinen  Prismen  krystallisirende,  sehr  bitter 
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schmeckende  Substanz,  die  erst  in  13000  Thln.  kaltem  Wasser  und  in  60  Thln.  absolutem  Al- 
kohol, aber  leicht  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  gewöhnlichem  Aether  löslich 
ist.  Die  Lösungen  reagiren  alkalisch. 

Mit  Schwefelsäure  und  dichromsaurem  Kalium  giebt  das  Akaxgin  dieselbe  Reaction,  wie. 
das  Strychnin.  In  der  Lösung  seiner  Salze  werden  durch  Rhodankalium,  gelbes  Blutlauge 
dichromsaures  Kalium,  Pikrinsäure,  Gerbsäure,  Jodlösung,  Quecksilber-  Gold-  und  Piatinchlori 
ausnahmslos  amorphe  Niederschläge  erzeugt.  Aus  der  Bestimmung  des  Platins  in  dem  l 
nannten  Niederschlag  schloss  Frasf.R  auf  das  Aequivalentgewicht  290 — 293.  Analysen  der 
liegen  nicht  vor. 

, Asclepiade  ae. 

Marsdenin  ist  ein  zweifelhaftes  Alkaloid  aus  der  Rinde  von  Cynarukum  ercctum  getunt 
worden.  (Länderer  1851.  Repert.  Pharm.  (3)  8,  pag.  77.) 

In  dem  Milchsaft  von  Cynanchutn  aeutum  L.  fand  Butlerow  (Ann.  180,  pag.  394)0 
nicht  weiter  untersuchtes  flüssiges,  nicht  giftiges  Alkaloid. 

Styraceae. 

Alkaloide  der  Loturritide.  In  der  Loturrinde  (von  dem  in  Bengalen  einheimischen  Bie*l 
Sytnplocos  raeemosa  Roxb.)  fand  Hesse  drei  Alkaloide,  das  Lot u rin,  Colloturin  und  Lotuti 
din  (Ber.  1878,  pag.  1542.) 

Darstellung.  Die  zerkleinerte  Rinde  wird  mit  heissem  Alkohol  ausgezogen,  der  Alkofcl 
vom  Auszug  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Sodalösung  behandelt  und  mit  Aether  ausgeschürtdl 
Aus  dem  Aether  werden  die  Alkaloide  mit  verdünnter  Essigsäure  und  nach  dem  Uebcrsatng* 
mit  Ammoniak  wieder  in  alkoholfreiem  Aether  aufgenommen,  der  sic  beim  Verduns» 
zum  Theil  krystallisirt  hinterlässt.  Aus  ihrer  Lösung  in  verdünnter  Essigsäure  werden  dtöl 

Rhodankalium  Loturin  und  Colloturin  krystallinisch  gefällt.  Das  I.oturidin  bleibt  gelost  El 
gelallten  Rhodanate  werden  mit  Soda  zersetzt  und  mit  Aether  ausgeschüttclt,  die  nun  beim  Vd 
dunsten  entstehenden  Krystalle  aus  heissem  Weingeist  unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrysts’l 
und  schliesslich  die  leicht  verwitternden  Krystalle  des  Loturins  von  den  klar  bleibenden  k 
Colloturins  mechanisch  gesondert.  Das  Loturidin  endlich  gewinnt  man  aus  der  mit  Rhod» 
kalium  ausgefälltcn  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  Ammoniak  durch  Ausschütteln  mit  Aether  1» 
Verdunsten.  Die  Rinde  lieferte  0,24  § Loturin,  etwa  0,02$  Colloturin  und  0,06  $ Loturidio.  1 

Loturin.  Lange,  glänzende  Prismen,  die  an  trockner  Luft  rasch  verwittern.  laicht  losSÄ 
in  Aceton,  Aether,  Chloroform  und  starkem  Alkohol.  Schmelzp.  234°  (uncorrig.).  Nahe  un* 
dieser  Temperatur  beginnt  das  Loturin,  in  farblosen  Prismen  zu  sublimiren.  ^cine  alkoholisch 
Lösung  reargirt  alkalisch.  Die  verdünnten,  sauren  oder  neutralen  Salzlösungen  zeigen  eine 
intensive  blauviolette  Fluoresccnz.  Eine  solche  Fluorescenz  besitzt  auch  die  im  durchfallemilj 
Licht  farblose  Lösung  des  Alkaloids  in  kalter,  concentrirter  Schwefelsäure.  Gerbsäure  und  Ort 
phorwolframshurc  fällen  das  Loturin  in  weissen,  amorphen  Flocken,  letztere  vollständig  bei  Zum 
von  Salpetersäure. 

Die  Salze  krystallisircn  meistens  gut.  Ihre  Lösungen  schmecken  bitter,  dann  brenmäi 
scharf. 

Colloturin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  an  beiden  Enden  durch  Pyramiden  begrenzt» 
Prismen,  die  an  der  Luft  ihren  Glanz  behalten.  Seine  Lösung  in  verdünnter  Salz-  oder  Scliwtid 
säure  fluorescirt  blauviolett. 

Loturidin.  Zähe,  gelbbraune,  amorphe  Masse,  in  saurer  Lösung  blauviolett  fluoresem-r.' 
mit  Salzsäure  und  Salpetersäure  amorphe  Salze  bildend.  Gold-,  Platin-  und  Quccksilbcrchlor- 
sowie  Gerbsäure  geben  amorphe  Fällungen. 


* Verbenaccae. 

Viticin  (?)  Angeblich  in  den  Samen  von  Vite x a^nus  eastus  L.  enthaltenes  Alkaloid.  iL*% 
derer,  Repert.  Pharm.  54,  pag.  90.) 

Cruciferac. 

Sinapin,  ClfiH,,NOj  (!)  Das  sulfocyansaure  Salz  dieser  Base  findet  sich  in  dem  wcts*e 
Senfsamen  (von  Sinapis  alba  L.),  anscheinend  auch  in  den  Samen  von  Sinapis  nigra  L.  und  rvc 
7 urritis  glabra  L.  Jenes  Salz  wurde  zuerst  von  Henry  u.  Garot  1825  isolirt  (Jcorn.  4 
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Pharm.  (2)  17.  pag.  1;  20,  pag.  63)  und  als  » Sul fosin  api n « bezeichnet.  Berzelius  nannte 
es  Sinapin.  (Vcrgl.  auch  WlNCKLER,  Rcpert.  Pharm.  41,  pag.  169;  67,  pag.  257.)  v.  Baho 
b.  Hirschbrunn  (Ann.  84,  pag.  10)  erkannten  die  Natur  dieser  Verbindung  und  übertrugen  den 
N’amen  Sinapin  auf  die  darin  vorhandene  Base.  Sie  legten  ihr  die  Formel  C16HJ4N05  bei, 
für  welche  Gerhardt  die  Abänderung  in  C16H25N05  vorschlug. 

Darstellung.  Entöltes  Senfmehl  wird  zuerst  mit  kaltem,  dann  mit  siedendem  85  pro c. 
Weingeist  ausgezogen  und  vom  Auszug  die  Hauptmenge  des  Alkohols  abdestillirt,  worauf  aus 
der  unteren  der  beiden  Schichten,  in  die  sich  der  Rückstand  trennt,  allmählich  das  sulfocyansaure 
Sinapin  herauskrystallisirt.  Dasselbe  wird  aus  heissem  Weingeist,  schliesslich,  nach  der  Be- 
handlung mit  Thierkohle,  aus  wenig  siedendem  Wasser  umkrystallisirt.  Die  freie  Base  hat  wegen 
ikw  leichten  Spaltbarkeit  nicht  anders  als  in  wässriger  Lösung  gewonnen  werden  können. 
Eine  solche  Lösung  wird  durch  Zersetzung  des  sauren  schwefelsauren  Salzes  mit  Barytwasser 
erhalten. 

Eigenschaften.  Die  Lösung  des  Sinapins  rcagirt  alkalisch,  fällt  Metallsalze,  färbt  sich 
beim  Verdampfen  braun  und  hinterlässt  einen  nicht  krystallinischen  Rückstand.  Sie  wird  durch 
Alkohol  nicht  gefällt.  Aethcr  nimmt  daraus  die  Base  nicht  auf. 

Salze.  Su  lfocyansaures  S.,  Cj  6H._,3N05*  CNSH.  Kleine,  farblose,  büschelförmig 
»crcmigte  Nadeln,  die  von  Wasser  und  Weingeist  in  der  Hitze  leicht,  in  der  Kälte  ziemlich 
schwer  gelöst  werden,  bei  l.‘!0°  schmelzen,  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzen.  Es  sollen 
iwei  Modificationen  des  Salzes  existiren,  wovon  die  eine,  aus  Weingeist  zuerst  krystallisirendc 
erst  beim  Erwärmen,  die  andere  schon  in  der  Kälte  mit  Eisenchlorid  die  Rhodanreaction  giebt. 

Saures  schwefelsaures  S.,  C,  hH2  ,N05*  S04H2  -f-  2HjO,  krystallisirt  «aus  der  heissen, 
veingeistigen,  mit  etwas  Schwefelsäure  versetzten  Lösung  des  sulfocyansauren  Salzes  in  recht- 
winkligen Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser. 

Das  neutrale  schwefelsaure  S.,  aus  dem  sauren  durch  Zusatz  von  Barytwasser  ge- 
wonnen, ist  eine  leicht  lösliche,  krystallinische  Masse. 

Salpetersaures  und  salzsaures  S.  bilden  farblose,  leicht  lösliche  Nadeln.  Das  Platin- 
doppelsalz wird  als  harzartiger  Niederschlag  erhalten.  — 

Beim  Kochen  seiner  Salze  mit  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  spaltet  sich  das  Sinapin  in 
Sinapinsäure  und  eine  von  Babo  als  »Sinkalin«  bezeichnete  Base,  die  von  Claus  u.  Kekse 
(Zeitschr.  Chem.  1868,  pag.  46)  als  identisch  mit  Neurin  erkannt  wurde:  Cj  6H23NOs -f- 2H20 
= Ci  ,Hj  2Os  4-  CSH,  jN02. 

Violarieae. 

Vtoün,  Angeblich  in  allen  Theilen  von  Viola  odorata  L.,  dagegen  nicht  in  Viola  trkolor 
enthaltenes  Alkaloid,  welches  BOUI.LAY  aus  der  Wurzel  des  Veilchens  als  blassgclbes,  bitter 
schmeckendes  Pulver  darstellte  (Repert.  Pharm.  31,  pag.  37). 

Anchietin.  1859  von  Peckoi.T  (Arch.  Pharm.  97,  pag.  27 1)  aus  der  Wurzel  von  Attchitiea 
vlubris  St.  Hil.,  einer  brasilianischen  Schlingpflanze,  dargestellt.  Strohgelbe  Nadeln,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  wenig  in  heissem  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt 
violett,  dann  schwärzlich.  Die  Salze  sind  z.  Th.  krystallisirbar. 

Fumaria  ceae.*) 

Corydalin.  Von  WACKENRODER  (1)  1826  in  der  sogen.  Rad.  aristoloc/iiae  taimc,  d.  h.  in 
der  Wurzel  von  Corydalis  tubtrosa  Dec.  ( C.  cai<a  Schweigg.)  entdeckt,  später  auch  aus  der 
Wurzel  von  C.  fabacca  PßRS.  gewonnen  (2). 

Das  Corydalin  wurde  zuerst  von  Dobereiner  (5)  analysirt,  der  die  Zusammensetzung 
Ci«HuN,O|0^  berechnete.  Ruickholdt  (6)  fand  C33^H27N09,  Ludwig  (6)  nach  einer 

*)  1)  Wackenroder,  Kastner’s  Arch.  8,  pag.  417.  2)  Ders.,  Kastner’s  neues  Arch.  2, 

^•427-  3)  Pkschier,  Trommsd.  n.  Joum.  17,  pag.  80.  4)  Wincklkr,  Pharm.  Centralbl.  1832, 
!*€•  301-  5)  Dobereiner,  Ann.  28,  pag.  289.  6)  Ruickholdt,  Arch.  Pharm.  (2)49,  pag.  139. 
7/  Müller,  Viertelj.  Pharm.  8,  pag.  526.  8)  Leube,  Ebend.  9,  pag.  524.  9)  Wicke,  Ann.  137, 

i^S- 274.  10)  Hannon,  Journ.  chim.  med.  (3)  8,  pag.  705.  11)  Preuss,  Zeitschr.  Chem.  1866, 
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Analyse  des  salzsauren  Salzes  C.JSH30NO10,  Müller  (7),  sowrie  Leube  (8)  CslHJfS07, 
während  sich  aus  der  neuesten  Untersuchung  von  Wicke  (9)  die  Formel  C,,H,sN04  ergab. 

Darstellung  (1,  3,  4,  9).  Nach  Wicke  (9)  werden  die  zerkleinerten  Wurzeln  sat 
schwefelsäurehaltigem  Wasser  bei  höchstens  50°  extrahirt,  die  durch  Absetzen  geklärten,  dankt:.' 
grünen  Auszüge  mit  Bleiessig  ausgefällt  und  das  Filtrat  durch  Schwefelsäure  vom  Überschüssen 
Blei  befreit.  Die  saure,  hellgrüne  Flüssigkeit  fällt  man  mit  phosphorwolframsaurem  Nimm 
trocknet  den  Niederschlag  mit  kohlensaurem  Calcium  ein,  und  zieht  wiederholt  mit  Alkohol  as& 
Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  krystallisirt  aus  dem  dickflüssigen  Rückstand  das  Coiydair 
in  sternförmig  gruppirten  Prismen.  Die  letzten  Mutterlaugen  bedürfen  einer  nochmaligen  An- 
fällung  mit  Blciessig  u.  s.  w.,  um  noch  krystallisirtes  Alkaloid  zu  liefern.  Dasselbe  wird  schliesv 
lich  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus  ätherhaltigem  Alkohol  und  jedesmaliges  Auspresser 
von  einer  harzigen  Verunreinigung  befreit. 

Eigenschaften  (9).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Aasts 
alkohol,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Aus  concentrirten  Lösungen  krystallisirt  das  Corvtfaj 
in  farblosen,  kurzen  Prismen,  aus  verdünnten  in  feinen  Nadeln.  Die  alkoholische  Losung  reajr 
stark  alkalisch.  Wasser  fällt  daraus  das  Alkaloid  in  mikroskopischen  Nadeln.  Das  Cotytbh. 
schmilzt  bei  130°  zu  einer  braunrothen  Flüssigkeit,  die  zu  einer  anfangs  harzartigen,  spasr 
krystallinischen  Masse  erstarrt.  Das  trockne  Alkaloid  ist  fast  geschmacklos.  Die  Losungen  » 
Säuren  oder  in  Alkohol  schmecken  bitter. 

Re  actio  nen  (9).  Durch  Gerbsäure  wird  die  alkoholische  Lösung  flockig  gefällt  De 
in  den  Salzlösungen  durch  Natronlauge  erzeugte  Niederschlag  ist  im  Ueberschuss  des  FaUai^v  . 
mittels  löslich.  Jodkalium,  Rhodankalium,  Quecksilberchlorid  geben  weisse,  pikrinsaures  Natnct 
und  chromsaures  Kalium  gelbe,  in  viel  Wasser  lösliche  Niederschläge.  Auch  durch  Gold-  ssd 
Platinchlorid  entstehen  gelbe,  krystallinische  Fällungen.  Concentrirte  Schwelelsäure  giebt 
Corydalin  eine  farblose,  mit  Oxydationsmitteln  sich  gelb  färbende  Lösung.  Concentrirte  Salpe:.-? 
säure  löst  mit  goldgelber  Farbe,  unter  Zurücklassung  einer  braunrothen,  harzartigen  Masse. 

Die  Salze  sind  giösstentheils  gut  krystallisirbar. 

Salzsaures  C.  (6,  9),  Cj  8H,  9N 04‘HC1 , krystallisirt  beim  Verdampfen  der  salzsaxco  | 
Corydalinlösung  in  kleinen,  weissen,  schwer  löslichen  Nadeln.  Ein  wasserhaltiges,  viel  lerefcar 
lösliches  Salz  C , sIlj  9N04  • HCl  5 H30  wird  in  schönen,  büschelförmig  gruppirten  Nadele  0- 
halten,  wenn  man  eine  Lösung  des  Alkaloids  in  Schwefelkohlenstoff  mit  salzsaurem  Wisse 
schüttelt  Aus  seiner  heiss  gesättigten  Lösung  krystallisirt  es  unverändert  wieder  heraus.  >al 
petersaurcs  C.  (3)  leicht  lösliche  Prismen.  Schwefelsäure  Salze  (1).  Das  säurt 
Salz  (9)  C,  gHj  9N04  • S 04Hj  bildet  weisse,  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  schwer  loslid 
Nadeln.  Das  essigsaurc  Salz  (1,  9)  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  das  oxalsaurc  (9-  * 
kurzen,  dicken  Prismen. 

Salzsaures  Corydali n-Q u e cksilbe rc  hl  or  id  (4,  8)  ist  ein  voluminöser,  weisser,  m 
Platindoppelsalz  (8,  9)  2(C7  gH  j ,N04  • HCl)PtCl4  ein  mikrokrystallinischer,  gelber  Nioie 
schlag. 

AethyJcorydalin  (9).  Das  aus  Corydalin  und  Aethyljodid  entstehende  Jodid  C3  SH4  ,NOt- 
C3HsJ  bildet  gelbe,  wasserfreie  Prismen,  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  zu  einer  gold- 
gelben Flüssigkeit  löslich.  Es  ist  nur  durch  Silberoxyd  zersetzbar  und  liefert  damit  eine  sar» 
alkalische  Lösung  der  freien  Ammoniumbase.  Ihr  Platindoppelsalz  ist  ein  schmutzig  gefacr 
amorpher  Niederschlag. 

Ftwiarin.  1829  von  Peschier  {3)  im  Kraut  von  Fumaria  offidnalis  L.  beobachtetes,  trea 
späterer  Untersuchungen  von  Hannon  (io)  und  Preuss  (11)  sehr  wenig  bekanntes  Alkaloid. 

Darstellung  (11).  Der  mit  essigsäurehaltigem  Wasser  bereitete  Auszug  wird  mit  Bl«- 
essig  ausgefällt,  das  entbleite  Filtrat  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuert  und  mit  metawolfraa: 
saurem  Natrium  gefällt.  Den  Niederschlag  trocknet  man  mit  Bleihydroxyd  ein,  kocht  mit  Alkolc! 
aus,  löst  den  Verdunstungsrückstand  wieder  in  essigsäurchaltigem  Wasser,  fällt  mit  Bleiessig  mai 
darauf  das  entbleite  und  concentrirte  Filtrat  mit  Kalilauge.  Der  getrocknete  Niederschlag  wird 
mit  warmem  Schwefelkohlenstoff  ausgezogen,  die  Lösung  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  geschflttdi. 
die  saure  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Baryum  eingetrocknet  und  dem  Rückstand  durch  abso- 
luten Alkohol  das  Alkaloid  entzogen. 
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Eigenschaften.  Unregelmässig  sechsseitig,  monokline  Prismen,  löslich  in  Alkohol,  Chloro- 
orm.  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  nur  wenig  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether,  alkaliseh  reagirend, 
on  bitterem  Geschmack. 

Das  salzsaure  und  Schwefelsäure  Salz  bilden  schwer  lösliche  Prismen,  das  essigsaure 
eideglänzende  NadelbUschel. 

Gold-  und  Platindoppe  1 s a lz  krystallisiren  in  Octacdcra. 

Papaveracea  e.*) 

Opium- Alkaloide.  Das  Opium,  der  nach  dem  Anritzen  aus  den  fast  reifen 
Samenkapseln  des  Mohns,  Papcivcr  somniferum  L.,  ausgeflossene  und  an  der  Luft 

*)  l)  Derosne,  Ann.  de  Chimie  45,  pag.  257.  2)  SEGUIN,  Ebend.  92,  pag.  225. 

y Sertürner,  Gilbert's  Ann.  55,  pag.  61;  57,  pag.  192;  59,  pag.  50.  4)  Rohiquet,  Ann. 

iim.  phys.  5,  pag.  275.  5)  l)ers.,  Ebend.  51,  pag.  232.  6)  PELLETIER,  Ebend.  50,  pag.  240. 

Ders.,  Ebend.  63,  pag.  185.  8)  Duflos,  Schweigg.  Journ.  61,  pag.  105.  9)  REGNAULT, 

bin.  26,  pag.  10.  10)  Liebig,  Ann.  26,  pag.  42.  1 1)  Petit,  Joum.  de  Pharm.  13,  pag.  1 70.  12)  HESSE, 
inn.  Suppl.  4,  pag.  50.  13)  ATTFIELI»,  Arch.  Pharm.  (3)  4,  pag.  438.  14)  CHARBONNIER,  Joum. 

de  l’harm.  (4)  7,  pag.  348.  15)  LlEBIG,  Poggend.  Ann.  21,  pag.  1.  16)  OPPERMANN,  Ann.  58, 

?ag.  47-  17)  Laurent,  Ann.  chim.  phys.  (3)  19,  pag.  361,  18)  Hottot,  Joum.  de  Pharm. 

’2)  10,  pag.  475.  19)  Henry  u.  Plisson,  Ebend.  14,  pag.  241.  20)  Girardin,  Ebend.  14, 

»^.241.  21)  Merk,  Geiger’s  Pharm.  (Liebig  1843),  pag*  1188.  22)  Winckler,  Repert. 

Pharm.  39,  pag.  468.  23)  Wittstock,  Bkrzelius’  Lehrb.  III.  Aufl.  6,  pag.  275.  24)  Gregory. 
Ann.  7,  pag.  261.  25)  Prf.uss,  Ann.  26,  pag.  93.  26)  Mohr,  Ann.  35,  pag.  119.  27)  Her- 

W,,  Arch.  Pharm.  (2}  33,  pag.  158.  28)  SCHACHTRUPP,  Ebend.  132,  pag.  1.  29)  de  Vry, 

Journ.  de  Pharm.  (3)  17,  pag.  439.  30)  Anderson,  Journ.  pr.  Ch.  57,  pag.  358;  89,  pag.  79. 

}l)  Tilloy,  Journ.  de  Pharm.  13,  pag.  31.  32)  N.  Jahrb.  Pharm.  34,  pag.  152.  33)  Gobi.ey, 

joum.  de  Pharm.  (4)  2,  pag.  156.  34)  Hesse,  Ann.  Supplcm.  8,  pag.  332.  35)  GuiBOURT, 
Journ.  de  Pharm.  41,  pag.  5,  97,  177.  36)  Howard,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  6,  pag.  721. 
J*'  Proctor,  Ebend.,  pag.  1024.  38)  Hesse,  Ann.  153,  pag.  47.  39)  FlÜCKIGER,  Pharm.  J. 

Trans.  (3)  5,  pag.  845.  40)  ScHABUS,  Bestimmung  d.  Krystallgestalten.  W’ien  1855,  pag.  74. 

4t)  Decharme,  Ann.  chim.  phys.  (3)  68,  pag.  160.  42)  Helwig,  Zeitschr.  anal.  Ch.  3,  pag  43, 

43)  Schröder,  Ber.  1880,  pag.  1074.  44)  Prescott,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  6,  pag.  404. 

45)  Boivhardat,  Ann.  chim.  phys.  (3)  9,  pag.  213.  46)  Hesse,  Ann.  176,  pag.  190. 

41)  Robinet,  Joum.  de  Pharm.  (2)  13,  pag.  24.  48)  Huskmann,  Ann.  128,  pag.  305;  Arch. 

Pharm.  (3)  6,  pag.  231.  49)  Fröhde,  Arch.  Pharm.  (2)  126,  pag.  54.  50)  Lekort,  Joum.  de 

Paarm.  (3)  40,  pag.  97.  51)  Struvk,  Zeitschr.  anal.  Ch.  1873,  pag.  174.  52)  Duprk,  Chem. 

8,  pag.  267.  53)  Nadler,  Arch.  Pharm.  202,  pag.  553.  54)  Weppen,  Zeitschr.  anal. 

Ch-  1874,  pag*  454  55)  SELMI,  Ber.  1876.  pag.  195.  56)  Pellagri,  Ber.  1877,  pag.  1384. 

57;  Tattersall,  Chem.  news  41,  pag.  63.  58)  Vitali,  Ber.  1881,  pag.  1583.  59)  Lindo, 

Chem.  news  37,  pag.  158.  60)  Fraude,  Ber.  1879,  pag.  1558.  61)  Dragendorff  u.  Käuz- 
en-, Zeitschr.  anal.  Ch.  1869,  pag.  243.  62)  Bornträger,  Arch.  Pharm.  217,  pag.  119. 

^3)  Landsberg,  PflÜger’s  Arch.  23,  pag.  413.  64)  Guillermond,  Joum.  de  Pharm  (3)  16, 

PH’-  17;  (4)  6,  pag.  102.  65)  GuiBOURT,  Zeitschr.  anal.  Ch.  1862,  pag.  381.  66)  Fordos, 

Joum.  pr.  Ch.  71,  pag.  335.  .67)  Hager,  Zeitschr.  anal.  Ch.  1865,  pag.  204.  68)  Schacht, 

Ebend.  1863,  pag.  229.  69)  FlÜCKIGER,  Pharm.  Zeitung  1879,  No.  57.  70)  Mylius,  Arch. 

Pharm.  215,  pag.  310.  71)  SCHACHT,  Ebend.  (2)  125,  pag.  50.  72)  Procter,  Pharm.  J.  Trans. 

'3)  I,  pag.  805.  73)  Prescott,  Ebend.  (3)  10,  pag.  66,  128,  182.  74)  Fi.eury,  Journ.  de 
Pharm.  (4)  6,  pag.  99.  75)  Kikffer,  Ann.  103,  pag.  271.  76)  Mill,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  2, 
PH- 465.  77)  Stein,  Arch.  Pharm.  (2)  148,  pag.  150.  78)  Myi.ius,  Ber.  1881,  pag.  1122. 

79)  Tausch,  Chem.  Centralbl.  1880,  pag.  150.  80)  Hesse,  Ann.  202,  pag.  151,  81)  Schmidt, 

®er*  ,877.  pag*  194.  82)  Winckler,  Chem.  Centralbl.  1851,  pag.  145.  83)  Bauer,  Arch. 

^UUTn- (3)  5.  pag.  214.  84)  Elderhorst,  Ann.  74,  pag.  80.  85)  Choulant,  Gilbert’s  Ann. 

PH-  343*  86)  Bödeker,  Ann.  71.  pag.  63.  87)  Pelletier  u.  Caventou,  Ann.  chim. 

>^s-  «2,  pag.  122.  88)  How,  Chem.  Centralbl.  1855,  pag.  93.  89)  PETTENKOFER,  Repert. 

f iiarm.  4,  p3g.  45,  90)  Choulant,  Gilberts  Ann.  59,  pag.  412.  91)  Dollfus,  Ann.  65, 


34« 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


I 


zu  einer  weichen  Masse  eingetrocknete  Milchsaft,  enthält  eine  grosse  Anzahl  vor  ’ 

Alkaloiden,  von  denen  das  quantitativ  überwiegende  und  arzneilich  wettau>  : 

• 

pag.  214.  92)  Goebel,  Repert.  Pharm,  it,  pag.  83.  93)  Merck,  Ann.  24,  pag.  46.  94)0* 

demanns,  Ann.  166,  pag.  77.  95)  Pasteur,  Ann.  chim.  phys.  (3)  38,  pag.  455.  96)  Aam..  1 

Journ.  pr.  Ch.  53,  pag.  331.  97)  Karmrodt,  Ann.  81,  pag.  171.  98)  Hinterberger.  Ann.  77. 

pag.  205.  99)  Schwarzenbach,  Viertelj.  Pharm.  8,  pag.  518.  100)  Grafinghoff,  Journ.  pr. 

Ch.  95,  pag.  221.  101)  Jörgensen,  Ber.  1869,  pag.  460,  102)  Schmidt,  Ber.  1875,  P51*!!-  12<* 
103)  WR1GHT,  Chem.  soc.  J.  25,  pag.  150,  540,  652.  104)  Ders.,  Ebend.  (2)  12,  pag.  1031 

105)  Bf.ckett  u.  Wright,  Ebend.  (2)  13,  pag.  15.  106)  Wright  u.  Rennte,  Ebend.  37, 
pag.  609.  107)  Polstorff,  Ber.  1880,  pag.  98.  108)  Chastaing,  Compt,  rend.  94,  pag.  *4. 
109)  Mayer,  Ber.  1871,  pag.  121.  110)  Schützenbfrger,  Bull.  soc.  chim.  (2)  4,  pag.  17&. 

111)  Broockmann  u.  Polstorff,  Ber.  1880,  pag.  88.  112)  Dies.,  Ebend.,  pag.  86.  113)  D:c*.. 
Ebend.,  pag.  91,  92.  114)  Arppe,  Ann.  55,  pag.  96.  115)  Laurent  u.  Gerhardt,  Ann.  cfcs. 

phys.  (3)  24,.  pag.  112.  116)  Mattiessen  u.  Wright,  Proc.  Roy.  Soc.  17,  pag.  455;  Ara 

Supplem.  7,  pag.  170.  117;  Grimaux,  Compt.  rend.  92,  pag.  1140.  1 18)  Hesse,  Ber.  iföt, 

pag.  2249.  119)  Grimaux,  Compt.  rend.  93,  pag.  67.  120)  Beckett  u.  Wright,  Chem.  vc 

J.  (2),  13,  pag.  689.  121)  Grimaux,  Compt.  rend.  93,  pag.  217.  122)  Huppert,  Ber.  187L 

pag.  881.  123)  Wertiieim,  Ann.  73,  pag.  210.  124)  Kraut,  Ann.  128,  pag.  285.  125)  A* 

derson,  Ann.  75,  pag.  82.  126)  How,  Ann.  88,  pag.  336.  127)  Polstorff,  Ber.  1880,  pag 
128)  Matthiesskn  u.  Wright,  Proc.  Roy.  Soc.  17,  pag.  460;  18.  pag.  83.  Ann.  Supplca. 
pag.  177,  364.  129)  Mayer  u.  Wright,  Chem.  news.  27,  pag  317.  130)  Dies.,  Ber.  tS:x 

pag.  1109.  131)  Wright,  Proc.  Roy.  Soc.  20,  pag.  8,  203,  278.  132)  Robiquet,  Ann.  chic, 

phys.  51,  pag.  259.  133)  Anderson,  Ann.  77,  pag.  341,  134)  Merck,  Ann.  11,  pag.  27fc 

135)  Winckler,  Repert.  Pharm.  44,  pag.  459.  136)  Jobst,  N.  Repert.  Pharm.  21,  pag  4 

137)  Miller,  Ann.  77,  pag.  381.  138)  Keferstein,  Poggend.  Ann.  99.  pag.  275.  139)  Ssna*- 

mont,  Jahresber.  1857,  pag.  416.  140)  Kubly,  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  5,  pag.  457.  141)  Bouch.u- 
dat  u.  Boudet,  Ann.  88,  pag.  213.  142)  Hunt,  Sillim.  Amer.  J.  (2)  19,  pag.  41^ 

143)  Hesse,  Ann.  Supplem.  8,  pag.  261.  144)  Dragendorff,  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  2,  pag.  457. 

145)  Schneider,  Journ.  pr.  Ch.  (2)  6,  pag.  455.  146)  Trapp,  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  2,  pag.  l 

147)  Couerbe , Ann.  17,  pag.  173.  148)  Gerhardt,  Ann.  44,  pag.  280.  149)  Ander«*. 

Edinb.  new  phil.  Journ.  50,  pag.  103.  1 50)  Haidinger,  Poggend.  Ann.  80,  pag.  553.  151)  B*o*> 
Ann.  92,  pag.  325.  152)  Arzruni,  Zeitschr.  Krystallogr.  1,  pag.  302.  x 53)  Brown  u.  Frati 
Chem.  news  17,  pag.  282.  154)  Grimaux,  CompL  rend.  93,  pag.  591.  155)  v.  Gesuchter 

Ann.  210,  pag.  105.  156)  Wankj.yn  u.  Chapman,  Chem.  soc.  J.  (2)  6,  pag.  161.  157)  Wrigft. 

Proc.  Roy.  Soc.  19,  pag.  371,  504;  20,  pag.  S.  158)  Armstrong,  Chem.  soc.  J.  (2)  9,  pag  . pt 
159)  Beckett  u.  Wright,  Chem.  soc.  J.  (2)  12,  pag.  312.  160)  Wright,  Ebend.,  pag.  icf 

161)  Matthiessen  u.  Burnside,  Proc.  Roy.  Soc.  19,  pag.  71.  162)  Wright,  Ber.  ilp. 

pag.  862.  163)  Robiquet,  Ann.  chim.  phys.  51,  pag.  226.  164)  Dumas  u.  Pelletier,  Ebes- 

24,  pag.  185.  165)  Pelletier,  Ebend.  50,  pag.  269.  166)  Likbio,  Ann.  26,  pag.  jj- 

167)  Blyth,  Ann.  50,  pag.  29.  168)  Matthiessen  u.  Koster,  Proc.  Roy.  Soc.  11,  pag.  55;  ix 

pag.  501.  Chem.  soc.  J.  (2)  1,  pag.  342.  169)  Hesse,  Ann.  Supplem.  8,  pag.  284.  170)  Wej: 

heim,  Ann.  73,  pag.  208.  171)  Hinterrfrger,  Ann.  77,  pag.  207;  82,  pag.  319.  172)  Hfsit. 

Ann.  178,  pag.  241.  173)  T.  u.  H.  Smith,  Pharm.  T.  Trans.  (2)  5,  pag.  317.  174)  Jellet. 

Chem.  news  9,  pag.  216.  175)  Beckett  u.  Wright,  Chem.  soc.  J.  1876.  1,  pag.  164,65t 

176;  Wöiu kr,  Ann.  50,  pag.  1.  177)  Reynoso,  Compt.  rend.  34,  pag.  795.  178J  Becktti 

u.  Wright,  Chem.  soc.  J.  (2)  13,  pag.  573.  179)  Hofmann,  Ann:  75,  pag.  367.  180)  Williams 
Chem.  Goa.  1858,  pag.  381.  1S1)  Anderson,  Ann.  86,  pag.  179.  182)  Matthiessen  u.  Wrjgh: 

Ann.  Supplent.  7,  pag.  63.  1S3)  Matthiessen,  Ann.  Supplem.  7,  pag.  59.  184)  MATTHKSSi> 

u.  Koster,  Ann.  Supplem.  5,  pag.  332.  1S5)  r.  Gerichten,  Ber.  1881,  pag.  310.  186)  Beckit. 
u.  Wright,  Chem.  soc.  J.  1876.  1,  pag.  461.  187J  Wright,  Ebend.  1877.  2,  pag.  525 
188)  v.  Gerichten,  Bor.  iSSo,  pag.  1635.  189)  Peixetier,  Ann.  5,  pag.  154,  163.  190)  Cocuui 
Ann.  17,  pag.  171.  191)  Hesse,  Ann.  129,  pag.  250.  192)  Ders.,  Ber.  1874,  pag.  105. 

193)  Svkin,  Journ.  pr.  Ch.  106,  pag.  310.  194)  Vogel,  Ber.  1874,  pag.  906.  195)  Winckler 
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wichtigste , 
base  ist. 
Die 


das  Morphin,  die  erste  überhaupt  bekannt  gewordene  Pflanzen- 


zur  Zeit  bekannten  Opiumalkaloide  sind  die  folgenden: 

Pseudomorphin  C17H19N04. 


Morphin  C17H19N03. 


C,  8^2 


.NOo. 

no7. 


Codein 
Narcotin 
Narcein 
Codamin  C5 
Laudanin  C« 

Thebain  Cr 
Papaverin  C21H21N04. 
Lanthopin  C23H25N04. 


C2aH23 

c,  3h29no9. 

'20-^25^0,,. 
'90^24^O4 

9H2  iN03. 


Cryptopin  C31H23NOÄ. 
Protopin  C20Hj  9NO!S(?) 
Laudanosin  C2lH27N04. 
Meconidin  C21H23N04. 
Gnoscopin  C34H36N201 , (?) 
Oxynarcotin  C22H23N08. 
Hydrocotarnin  C12Hi;,N03. 


Allem  Anschein  nach  ist  hiermit  die  Reihe  der  im  Opium  enthaltenen  Basen 
loch  nicht  geschlossen.  Als  Alkaloide,  die  nicht  im  Opium,  aber  in  den  Samen- 
.apseln  von  Papaver-Arten  gefunden  wurden,  reihen  sich  an:  das  Rhoeadin 
>nH21N06  und  das  Papaverosin. 

Wie  die  Zusammenstellung  der  empirischen  Formeln  zeigt,  sind  verschiedene 
Jpiumbasen  unter  sich  isomer,  andre  können  als  Glieder  einer  homologen  Reihe 
oifgefasst  werden.  Die  daraus  zu  entnehmende  nahe  Beziehung  der  einzelnen 
}piumbasen  zu  einander  ist  für  Morphin  und  Code'in  experimentell  erwiesen,  in- 
sofern letzteres  als  ein  Methyläther  des  Morphins  aus  diesem  dargestellt  werden 
;ann.  Ebenso  hat  man  das  Hydrocotarnin  als  künstliches  Derivat  des  Narcotins 


rrhalten. 


Wie  die  absolute  Menge  der  bekannteren  Opiumbasen  in  dem  Opium  von 
len  Culturbedingungen  und  Witterungsverhältnissen  abhängig  ist  und  schon  aus 
liesem  Grunde  in  den  verschiedenen  Opiumsorten  sehr  verschieden  gefunden 
vird,  so  scheint  auch  das  Mengenverhältniss  der  einzelnen  Alkaloide  innerhalb 
veiter  Grenzen  zu  schwanken,  auch  ist  keineswegs  ausgemacht,  dass  in  jedem 
Jpium  alle  überhaupt  bekannten  Opiumbasen  enthalten  sind. 

Der  Morphingehalt  des  Opiums,  durch  welchen  der  Werth  des  letzteren 
wesentlich  bedingt  wird,  ist  nicht  nur  bei  den  verschiedenen  Handelssorten 
(türkischem,  egyptischem,  persischem,  indischem  Opium),  sondern  auch  bei  Opium 


Repert.  Pharm.  59,  pag.  1.  196)  Pktit,  Bull.  soc.  chim.  (2)  18,  pag.  534.  197)  Beckett  u. 
Wright,  Chem.  soc.  J.  (2)  13,  pag.  699.  198)  PELLETIER,  Journ.  de  Pharm.  (2)  21,  pag.  565; 
22,  pag.  29.  199)  Couerbe,  Ann.  chim.  phys.  (2)  59,  pag.  155.  200)  Kane,  Ann.  19,  pag.  7. 
201)  Merck,  Ann.  66,  pag.  125.  202)  Ders.,  Ann.  73,  pag.  50.  203)  Anderson,  Ann.  94, 
pag.  235.  204)  H.  Korr,  Ann.  66,  pag.  127.  205)  Pasteur,  Ann.  chim.  phys.  (3)  38,  pag.  456. 
206)  How,  Ann.  92,  pag.  336.  207)  Deschamps,  Ann.  chim.  phys.  (4)  I,  pag.  453.  208)  Hesse, 
Ann.  141,  pag.  87.  209)  T.  u.  H.  Smith,  Pharm.  J.  Trans.  (2)  8,  pag.  595,  716.  210)  Hesse, 

Ann.  140,  pag.  145.  211)  Der».,  Ann.  149,  pag.  35.  212)  Ders.,  Ann.  185,  pag.  329.  213)  T.  u. 
H.  Smith,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  9,  pag.  82.  214)  Merck,  Ann.  21,  pag.  201.  215)  v.  Ge- 
richten, Ann.  212.  pag.  165.  216)  Godeffroy,  Journ.  de  Pharm.  10,  pag.  635.  217)  Probst, 

Ann.  29,  pag.  113.  218)  Reuling,  Ann.  29,  pag.  1 3 1 . 219)  PoLKX,  Arch.  Pharm.  116,  pag.  77. 
220;  Will,  Ann.  35,  pag.  x 13.  221)  Masing,  Arch.  Pharm.  208,  pag.  224.  222)  Dragen- 
dorff,  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  2,  pag.  457.  223)  Schneider,  Journ.  pr.  Ch.  (2)  6,  pag.  460. 

224)  Dana,  Magaz.  f.  Pharm.  23,  pag.  125.  225)  Probst,  Ann.  31,  pag.  241.  226)  Schiel, 

Ann.  43,  pag.  233.  227)  Ders.,  Journ.  pr.  Ch.  67,  pag.  61.  228)  Gibb,  Viertelj.  Pharm.  10, 

pag.  56.  229)  Wayne,  Ebend.  6,  pag.  254.  230)  Riegel,  Jahrb.  Pharm.  11,  pag.  102. 

231)  Walz,  Ebend.  7,  pag.  282;  8,  pag.  147,  209.  232)  v.  Gerichten  u.  Schrötter,  Ann.  210, 
pag.  396.  233)  Dies.,  Bcr.  1882,  pag.  1484.  234)  Selmi,  Monit.  scientif  (3)  8,  pag.  877. 
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von  derselben  Herkunft  ein  sehr  verschiedener.  Nach  Hesse  (34)  hängt  er 
wesentlich  von  dem  Stadium  der  Reife  ab,  in  welchem  den  Mohnkapseln  das 
Opium  entnommen  wird.  Er  vermindert  sich  mit  der  zu  weit  fortschreitenden 
Reife  und  verschwindet  schliesslich  ganz. 

Guibourt  (35)  tand  in  21  Proben  Smyrnaer  Opiums  11,70—21,46$,  im  Mittel 
14,72  JJ-  Morphin,  in  3 Proben  egyptischen  Opiums  5,81,  6,60  und  12,21$,  ir 
persischem  Opium  11,37$,  im  ostindischen  Patna-Opium  zum  Arzneigebrauct 
7,72$,  in  solchen  zum  Rauchen  5,27$,  im  algierischen  Opium  12,10$,  in  Iran 
zösischem  Opium  12,10 — 22,88$.  (Alle  Bestimmungen  auf  das  bei  100"  ge 

trocknete  Opium  bezogen.  Der  Wassergehalt  .des  Opiums  beträgt  gewöhnlich 
15 — 17,  zuweilen  bis  24$.) 

Howard  (36)  fand  in  einem  guten  persischen  Opium  10,40$,  Proctor  (37I 
in  einem  schlechten  nur  0,25$  Morphin.  Ueber  die  Zusammensetzung  ver- 
schiedener Opiumsorten  vgl.  auch  Flückiger  (39). 

Von  dem  für  den  Arzneigebrauch  bestimmten  Opium  wird  ein  Minimalgehal! 
von  10$  (der  Trockenzubstanz)  an  Morphin  verlangt. 

Von  den  andern  Opiumalkaloiden  kommt  das  Narcotin  in  nächstgrossiej 
Menge  im  Opium  vor,  während  die  Menge  dei  übrigen  sehr  zurlickblei bt 
F.  und  H.  Smith  geben  beispielsweise  den  Gehalt  eines  guten,  10$  Morph« 
enthaltenden  Opiums  an  andern  Alkaloiden  durch  folgende  Zahlen  an:  Narcoöt 
6,00$,  Papaverin  1,00$,  Codein  0,3$,  Thebain  0,15$,  Narcein  0,02$.  Hesse  3$, 
fand  in  einem  türkischen  Opium,  welches  8,3$  Morphin  enthielt,  nur  0,005h*! 
Lanthopin,  0,0052$  I.audanin  und  0,0033$  Codamin. 

Ausser  den  Alkaloiden  enthält  das  Opium  noch  als  charakteristischen  Be 
standtheil  die  Meconsäure. 

Vergleichende  Versuche  über  die  physiologische  Wirkung  der  bekanntere! 
Opiumbasen  sind  u.  A.  von  Cl.  Bernard  (Compt.  rend.  59,  pag.  406)  angesteö 
worden. 

Morphin.  C,7H19NOs.  Nachdem  schon  1803  von  Derosne  (i),  1804  ton 
Seguin  (2)  und  von  Sertürner  krystallisirbare  Substanzen  (unreines  Morphin 
resp.  Narcotin)  gewonnen  waren,  wurde  1816  von  Sertürner  (3)  das  Morph«) 
(»Morphium«)  rein  dargestellt  und  als  salzbildende  Base  erkannt.  Eingehen.!« 
untersucht  wurde  es  dann  zunächst  namentlich  von  Robiquet  (4,  5),  Pellets* 
(6,  7),  Duflos  (8),  Regnault  (9),  Liebig  (io). 

Zusammensetzung.  Das  Morphin  wurde  von  zahlreichen  Chemikern  mit  anfänglich  ** 
abweichenden  Resultaten  analysirt.  Liehig  (15)  stellte  dann  die  Formel  C,.H1((NO. 
Regnault  (9)  fand  C1TiH3ftNO,.  Laurent  (17)  gab  die  Formel  Cl7Hl9NO,,  welche 
allgemein  angenommen  ist.  Nur  Wright  (103,  104),  glaubt  sie  zu  verdoppa* 

zu  mllssen. 

Vorkommen.  Ausser  im  Opium  ist  das  Morphin  in  den  Samenkapseln  unc 
in  geringerer  Menge  in  den  übrigen  Theilen  der  verschiedenen  Spielarten  ton 
Papavcr  somniferum  L.  enthalten,  und  zwar  am  reichlichsten  nahe  vor  der  Zeit 
der  Reife.  Petit  (ii)  fand  es  in  einem  aus  den  Blättern,  Stengeln  und  Kapseln 
von  P.  orientale  L.  bereiteten  Extract.  Auch  eine  nicht  zur  Gattung  Paparr 
gehörende  Papaveracee,  Argemone  mexicana  L.  soll  Morphin  enthalten  (14).  P» 
gegen  findet  sich  das  Morphin,  früheren  Angaben  entgegen,  weder  tn  den  Samen 
kapseln  (12)  noch  in  den  Blumenblättern  (13)  von  P.  rhoeas  L.  Im  Opium  tü 
das  Morphin  in  löslicher  Form,  anscheinend  als  meconsaures  und  Schwefelsäure» 
Salz  enthalten. 
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Gewinnung  (4,  8,  18 — 28).  Von  den  zahlreichen  vorgeschlagenen  Darstellungsmethoden 
empfiehlt  sich  die  von  Mohr  angegebene,  welche  sich  auf  die  Löslichkeit  des  Morphins  in  Kalk- 
tr.isser  gründet,  namentlich  dadurch,  dass  sie  von  vornherein  die  Beimengung  der  meisten  andern 
Opiumbasen  ausschliesst : Das  zerschnittene  Opium  wird  dreimal  mit  etwa  der  dreifachen  Menge 
leissem  Wasser  ausgezogen,  die  abgepresstc  Flüssigkeit  auf  die  Hälfte  eingedampft  und  in  eine 
io«  { Thl.  Kalk  und  8 Thln.  Wasser  bereitete  siedende  Kalkmilch  eingetragen.  Nachdem  kurze 
leit  gekocht  ist,  wird  colirt,  der  Rückstand  noch  zweimal  mit  Wasser  ausgekocht,  die  Flüssigkeit 
luf  das  doppelte  Gewicht  des  angewandten  Opiums  eingedampft,  filtrirt,  darauf  noch  heiss  mit 
ialmiak  vom  Gewicht  des  Opiums)  versetzt  und  im  Sieden  erhalten,  so  lange  noch  Ammoniak 
rntweicht.  Das  nach  längerer  Zeit  in  braunen,  körnigen  Massen  ausgeschiedene  Morphin  löst 
nan  in  Salzsäure,  reinigt  das  salzsaure  Morphin  durch  Umkrystallisiren  und  eventuell  durch  Be- 
undlung  mit  Thierkohle,  zersetzt  es  durch  Ammoniak  und  krystallisirt  das  Morphin  aus  Alkohol 
^26}.  Mann  kann  auch  die  Reinigung  des  rohen  Morphins  durch  Lösen  in  kalter  Kalilauge, 
Entfärbung  dieser  Lösung  mit  Thierkohle  und  Fällung  mit  Salmiak  bewirken  (27).  Nach 
he  Yry  (29)  wird  nicht  aus  jedem  Opium  der  ganze  Morphingehalt  durch  reines  Wasser  aus- 
5«ogen,  so  dass  in  manchen  Fällen  die  vielfach  vorgeschlagene  Extraction  mit  verdünnten 
säuren  vorzuziehen  ist.  Hierbei  wird  auch  das  Narcotin  in  Lösung  gebracht,  welches  bei  der 
Behandlung  mit  reinem  Wasser  wesentlich  im  Rückstand  bleibt.  Dasselbe  kann  indess  mit  Be- 
nutzung seiner  Unlöslichkeit  in  Kalilauge  von  dem  Morphin  leicht  getrennt  werden.  Nach  der 
Methode  von  Gregory  (24),  welche  sich  namentlich  empfiehlt,  wenn  auch  die  Gewinnung  der 
Sbrigen  bekannteren  Opiumalkaloide  beabsichtigt  wird,  zieht  man  das  Opium  wiederholt  mit 
iuwarmem  Wasser  aus,  verdampft  die  Auszüge  unter  Zusatz  von  gepulvertem  Marmor  zur  Syrups- 
consistenz,  fügt  überschüssiges  Chlorcalcium  hinzu  und  kocht  einige  Minuten  lang.  Die  Flüssig- 
keit wird  darauf  mit  Wasser  verdünnt,  vom  ausgeschiedenen  Harz  abfiltrirt,  nochmals  mit  etwas 
Marmor  eingedampft,  von  dem  sich  absetzenden  meconsauren  Calcium  getrennt  und  zum  Syrup 
eingeengt.  Dieser  erstarrt  nach  einiger  Zeit  zu  einem  Brei  von  Krystallen,  welche  durch  Aus- 
pre««en  von  der  schwarzen  Mutterlauge  möglichst  befreit  und  unter  Zusatz  von  Thierkohle  aus 
»enig  Wasser  umkrystallisirt  werden.  Sie  sind  ein  Gemenge  von  salzsaurem  Morphin  und 
Code  in.  Ammoniak  fällt  aus  ihrer  Lösung  nur  das  Morphin.  Aus  dem  eingedampften  Filtrat 
scheitlet  man  durch  Kochen  mit  Kalilauge  das  CodeYn  ab.  Die  schwarze,  dickliche  Mutterlauge 
von  dem  salzsauren  Morphin  und  CodeYn  kann  man  nach  dem  folgenden,  von  Anderson  (30) 
«gegebenen  Verfahren  auf  Narcotin,  Papaverin,  Thebain  und  Narcein  und  das  indifferente,  stick- 
stofffreie Meconin  verarbeiten:  Sie  wird  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Ammoniak  vollständig  aus- 

gtfällt;  der  wiederholt  mit  Wasser  angefeuchtete  und  stark  ausgepresste  Niederschlag,  aus 
Aarcotin,  Thebain  und  einem  Theil  des  Papaverins  bestehend,  wird  mit  Weingeist  ausgekocht. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  Narcotin  mit  etwas  Papaverin.  Man  wäscht  das  Gemenge  mit  wenig 
«altem  Weingeist,  rührt  es  mit  concentrirter  Kalilauge  an,  wäscht  mit  Wasser  und  krystallisirt 
das  Narcotin  wiederholt  aus  Weingeist,  wobei  das  Papaverin  in  den  Mutterlaugen  bleibt.  Aus 
dem  Verdampfungsrückstand  der  letzteren  wird  durch  verdünnte  Essigsäure  nur  das  Papaverin 
wfgenommen,  während  der  Rest  des  Narcotins  ungelöst  bleibt.  Man  fällt  das  Papaverin  durch 
Ammoniak  und  krystallisirt  es  aus  heissem  Weingeist  — Die  weingeistige  Mutterlauge  von  der 
ursprünglichen  Krystallisation  des  Narcotins  und  Papaverins  enthält  vorwiegend  Thebain  mit 
Papaverin.  Ihr  Verdunstungsrückstand  wird  in  heisser,  verdünnter  Essigsäure  aufgenommen  und 
die  essigsaure  Lösung  mit  basisch  essigsaurem  Blei  gefällt.  Der  Niederschlag  enthält  ausser 
harzigen  Substanzen  etwas  Narcotin  und  die  Hauptmenge  des  Papaverins.  Man  digerirt  ihn  mit 
Alkohol,  verdampft  den  Auszug,  behandelt  den  Rückstand  mit  Salzsäure  und  gewinnt  aus  der 
1-ösung  Krystalle  des  in  Salzsäure  schwer  löslichen  salzsauren  Papaverins,  aus  welchen  die 
Base  durch  Fällen  mit  Ammoniak  und  Krystallisiren  aus  Weingeist  rein  erhalten  wird.  — Die 
mu  Bleiessig  ausgefällte  Flüssigkeit  wird  durch  Schwefelsäure  von  Blei  befreit,  durch  Ammoniak 
das  Thebain  gefällt  und  durch  Krystallisiren  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  ge- 
einigt 

Das  Filtrat  von  der  ursprünglichen  Ammoniakfällung  der  schwarzen  Morphinmutterlauge 
enthält  ausser  Meconin  und  etwas  Papaverin  hauptsächlich  NarceYn.  Man  fällt  mit  neutralem 
^vigsauren  Blei  aus,  entbleit  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure,  übersättigt  mit  Ammoniak  und  ver- 
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dunstet  in  gelinder  Wärme,  worauf  in  der  Kälte  allmählich  das  NarceKn  herauskrjrstallrsirL  Die 
weiter  verdampfte  Mutterlauge  giebt  an  Aether  das  Meconin  und  den  Rest  des  Papaverins  ab 
von  denen  nur  letzteres  durch  Salzsäure  gelöst  wird. 

Anstatt  des  Opiums  können  auch  die  getrockneten  Samenkapseln  des  Mohns  auf  Morphi® 
verarbeitet  werden,  wozu  schon  TlLLOY  (31)  eine  Methode  angab.  Man  hat  vorgeschlagen  '32'. 
dieselben  anstatt  des  Opiums  als  Material  für  die  Gewinnung  des  Morphins  nach  dem  MoHK'scher 
Verfahren  zu  benutzen,  um  diese  von  der  Opiumgewinnung  unabhängig  zu  machen. 

Gouley  (33)  empfiehlt,  das  Opium  zunächst  mit  Terpentinöl  bei  1U0°  auszuziehen,  um 
das  Narcotin  und  eine  kautschukartige  Substanz  zu  entfernen  und  dadurch  die  ReindarsteUun^ 
des  Opiums  zu  erleichtern. 

Eigenschaften.  Das  Morphin  krystallisirt  aus  Weingeist  in  weissen,  seide- 
glänzenden Nadeln  oder  beim  langsamen  Verdunsten  in  derberen,  durchsichtigen 
Prismen  des  rhombischen  Systems  (40,  41).  Spec.  Gew.  1,317 — 1,326  (43).  Die 
Krystalle  enthalten  1 Mol.  Kry stall wasser,  welches  bei  100°  entweicht  (79).  Nahe 
über  120°  schmilzt  das  Morphin  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  strahUg 
krystallinischen  Masse.  Durch  sehr  vorsichtiges  stärkeres  Erhitzen  lassen  sich 
kleine  Mengen  unzersetzt  sublimiren  (42). 

Das  Morphin  ist  geruchlos,  schmeckt  im  trocknen  Zustande  schwach,  m 
gelöstem  stark  bitter,  wirkt  in  sehr  geringen  Dosen  schlaferregend,  in  grösserer 
stark  giftig.  Es  löst  sich  in  40  Thln.  kaltem,  in  30  Thln.  siedendem,  absolutem 
Alkohol. 

1 Liter  Wasser  löst  bei  10°  0,1  Gramm,  bei  20°  0,2  Gramm,  bei  30°  0,3  Granu» 
und  bei  40°  0,4  Gramm  Morphin,  lieber  45°  nimmt  die  Löslichkeit  rascher  za 
(108).  In  reinem  Aether,  in  Benzol  und  fetten  Oclen,  nach  Prkscott  (44^  auch 
in  reinem  Chloroform,  ist  es  fast  unlöslich.  Von  kaltem  Amylalkohol  bedarf  es 
etwa  400  Thle.,  von  siedendem  90  Thle,  von  kaltem  Essigäther  gegen  600  Thle. 
zur  Lösung.  Sehr  leicht  wird  es  von  den  wässrigen  Lösungen  der  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  gelöst.  Von  wässrigem  Ammoniak  (spec.  Gew.  0,97)  sind 
117  Thle.  erforderlich.  In  kleiner  Menge  wird  das  Alkaloid  auch  von  kohlen 
saurem  Ammoniak  und  Salmiak  aufgenommen.  In  frisch  gefälltem  Zustande 
löst  sich  das  Morphin  in  manchen  Lösungsmitteln,  namentlich  in  Aether,  siel 
reichlicher,  als  nachdem  es  krystallinisch  geworden  ist. 

Die  weingeistige  Lösung  reagirt  deutlich  alkalisch.  Das  Morphin  wirkt  links- 
drehend.  Bouchardat  fand  (a)r  = — 88,04  für  die  Lösung  in  verdünnten  Säures 
(45).  In  der  alkoholischen  Lösung  ist  das  Drehungsvermögen  ungefähr  eber.*' 
gross.  In  alkalischen  Lösungen  ist  dasselbe  kleiner.  Es  wurde  für  diese  ms 
Hesse  (46)  genauer  bestimmt. 

Re  actione  n.  Mit  neutraler  Eisenchloridlösung  geben  Morphinsalze  eine  intensiv  dunkel- 
blaue Färbung  (47,  6).  Die  Reaction  ist  sehr  charakteristisch,  setzt  aber  eine  nicht  zu  gro-m? 
Verdünnung  und  die  Reinheit  des  zu  erkennenden  Morphins  voraus.  — Wird  eine  kleine  Menge 
Morphin  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst  und  die  Lösung  nach  12 — 24  Stunden  oder  «ad* 
kurzem  Erhitzen  auf  100—150°  mit  einem  Tropfen  Salpetersäure  oder  einigen  Körnchen  SalpcU* 
versetzt,  so  entsteht  eine  prachtvoll  blauviolette  Färbung,  die  bald  in  ein  langsam  zu  Orangegrit- 
abblassendcs  dunkles  Blutroth  übergeht  (48).  Anstatt  der  Salpetersäure  können  Chlorvas.se: 
chlorsaurcs  Kalium  und  namentlich  unterchlorigsaures  Natrium  angewandt  werden.  Die  Rearoc*- 
gestattet  noch  die  Erkennung  von  Milligr.  Morphin.  — Durch  Eisenchlorid  wml  die  utt 
150°  erhitzt  gewesene  schwefelsaure  Lösung  vorübergehend  blutroth,  dann  violett,  schliesslich 
schmutzig  grün  gefärbt.  — Eine  frisch  bereitete  Lösung  von  1 — 5 Milligr.  molybdänsaurcxr 
Natrium  oder  Ammoniak  in  je  1 CC  concentrirter  Schwefelsäure  ruft  beim  Zusammentreffen  aal 
Morphin  eine  schön  violette  Färbung  hervor,  die  bald  in  Ulau,  dann  in  ein  schmutziges  Grfn 
übergeht  und  endlich  verschwindet  (49).  Diese  Rcnction  Ubertrifft  die  mit  Schwefelsäure  bwI 
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Salpetersäure  eintretende  noch  an  Empfindlichkeit,  ist  aber  weniger  unzweideutig.  Be?de  Reactionen 
rerden  durch  die  gewöhnlichen  Beimengungen  des  aus  organischen  Gemengen  noch  nicht  völlig 
•ein  isolirten  Morphins  nicht  gestört. 

Da  Jodshure  und  Ueberjodsäure  durch  Morphin  schon  in  der  Kälte  reducirt  werden,  so 
ninnen  z.  B.  durch  jodsaures  Natrium  und  Schwefelsäure  und  Prüfung  der  gelb  gewordenen 
•lüssigkeit  mit  Chloroform  oder  Stärkekleister  noch  sehr  geringe  Mengen  des  Alkaloids  nacli- 
;ewiesen  werden.  Die  Reaction  hat  natürlich  für  sich  wenig  Beweiskraft.  Sie  wird  dadurch 
:harakteristischer,  dass  die  gelbe  Färbung  der  mit  Jodsäure  versetzten  Moq>hinlösung  auf  Zusatz 
on  Ammoniak  nicht  verschwindet,  sondern  noch  intensiver  und  dunkler  wird  (50). 

Wird  Morphin  mit  etwas  überschüssiger  Jodshurelösung  behandelt  und  die  Masse  mit 
Schwefelsäure  versetzt,  so  entsteht  eine  orangerothe  Färbung,  die  beim  Sättigen  mit  Soda  in 
lothviolett  übergeht  (234). 

Auch  rothes  Blutlaugensalz,  sowie  Goldchlorid  und  salpetersaures  Silber  werden  durch 
•lorphinlösungen  reducirt.  Der  in  Morphinlösungen  durch  Phosphormolybdänsäure  erzeugte 
»itderschlag  wird  durch  concentrirte  Schwefelsäure  blau,  beim  Erwärmen  dunkelbraun  gefärbt 
md  giebt  mit  Jodsäure  und  Chloroform  die  Jodreaction  (51,  52).  Wird  Morphin  mit  einem 
iemisch  aus  2 Thln.  Schwefelsäure  und  1 Thl.  Wasser  auf  150°  erhitzt,  so  entsteht  Sulfo- 
norphid,  welches  nach  dem  Erkalten  durch  Ammoniak  gefällt  wird,  sich  rasch  röthlichbraun 
arbt  und  beim  Schütteln  mit  Chloroform  diesem  eine  rosenrothe  Farbe  ertheilt  (53).  Mischungen 
■on  Morphin  mit  etwas  Zucker  werden  auf  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure  rosenroth  bis 
reinroth,  besonders  deutlich,  wenn  nachträglich  einige  Tropfen  Bromwasser  hinzugefügt  werden 
54).  Verdampft  man  einen  Tropfen  verdünnter  Morphinlösung  in  gelinder  Wärme  mit  einer 
alt  bereiteten  Lösung  von  Mennige  in  Eisessig,  so  bleibt  ein  Rückstand,  dessen  zunächst  gelbe 
"arbe  durch  Orangeroth  in  Violett  übergeht.  (Unterscheidung  von  einem  Jodsäure  reducirenden 
ind  mit  Eisenchlorid  sich  blau  färbenden  Cadaveralkaloid.)  (55) 

Wird  eine  Spur  Morphin  in  starker  Salzsäure  gelöst  und  mit  einem  Zusatz  von  etwas  con- 
entrirter  Schwefelsäure  bei  100—  120°  verdampft,  so  tritt  eine  selbst  bei  Gegenwart  verkohlen- 
kr  Substanzen  leicht  erkennbare  Purpurfärbung  ein.  Fügt  man  zum  Verdampfungsrückstand 
rieder  Salzsäure  und  neutralisirt  mit  doppelt  kohlensaurem  Natrium,  so  entsteht  eine  luftbeständige 
nolette  Färbung,  die  nicht  in  Aether  übergeht.  Werden  aber  noch  einige  Tropfen  einer  con- 
rentrirten  Lösung  von  Jod  in  Jodwasserstoffsäure  zugesetzt,  so  geht  das  Violett  in  Grün  Uber, 
ind  die  grüne  Substanz  wird  von  Aether  mit  Purpurfarbe  gelöst  (56).  Löst  man  Morphin  in 
»ncentrirter  Schwefelsäure  und  rührt  etwas  arsensaures  Natrium  ein,  so  entsteht  eine  blauviolette 
^ärbung,  die  beim  Erwärmen  in  Hellgrün  übergeht.  Letztere  Farbe  wird  durch  Wasserzusatz 
n Rosenroth  und  dann  in  Blau  verwandelt  (57,  58\  In  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  ge- 
östes  Morphin  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  indigblau  (59).  Beim  Zusammenreiben  von  Jodsäure- 
mhydrid  mit  Morphin  entsteht  eine  tief  violette,  dann  hellbraune  Färbung  (60). 

Von  den  allgemeinen  Fällungsreagentien  für  Alkaloide  geben  Phosphormolybdänsäure, 
Kaliumwismuthjodid,  Goldchlorid  und  Jod-Jodkalium  mit  schwefelsaurem  Morphin  noch  bei  einer 
Verdünnung  von  1:5000  Trübung  oder  Niederschlag,  bei  der  Verdünnung  1:1000  bewirken 
uich  Kaliumquecksilberjodid  und  Kaliumcadmiumjodid  Niederschläge,  von  denen  der  erstere 
unorph,  der  letztere,  erst  allmählich  entstehende,  krystallinisch  ist.  Gerbsäure  trübt  schwach. 
Bei  der  Verdünnung  1 : 100  erzeugt  Pikrinsäure  einen  starken  Niederschlag,  Quecksilberchlorid 
einen  krystallinischen  Niederschlag,  Platinchlorid  geringe  Fällung,  während  dichromsaures  Kalium 
kaum  trübt  und  Rhodankalium,  sowie  Blutlaugensalz  noch  keine  Fällung  geben.  (Dragendorfk). 
Durch  Alkalien  oder  Ammoniak  wird  das  Morphin  aus  seinen  Salzlösungen  als  anfangs  amorpher, 
aber  bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag  gefällt,  der  sich  in  überschüssigen  Alkalien  sehr 
leicht,  in  Ammoiak  nur  sehr  wenig  löst.  Auch  kohlensaure  und  doppeltkohlensaure  Alkalien 
fällen  kohlensäurefreies  Morphin.  Nach  Zusatz  von  Weinsäure  wird  durch  doppeltkohlensaure 
Alkalien  keine  Fällung  bewirkt  (16).  Für  die  Abscheidung  des  Morphins  aus  organischen 
Gemengen  ist  die  allgemeine  Methode  von  Stas  nicht  empfehlenswerth,  da  das  Morphin, 
namentlich  nachdem  es  krystallinisch  geworden,  von  Aether  kaum  aufgenommen  wird.  Bei  An- 
wendung des  DRAGENDORFF’schcn  Verfahrens  kommt  in  Betracht,  dass  das  Alkaloid  auch  aus 
ammoniakalischer  Lösung  weder  durch  Petroleumäther,  noch  in  bemerkenswerther  Menge  durch 
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Benzol  ausgeschüttelt  wird.  Auch  Chloroform  nimmt  nur  einen  kleinen  Theil  davon  auf,  <o 
dass  man  die  Hauptmenge  des  Morphins  in  dem  Amylalkohol-Auszug  aufzusuchen  hat,  welcher 
zweckmässig  durch  sofortiges  AuschUtteln  der  ammoniakalisch  gemachten,  schon  vorhei  auf 
50-  60°  erwärmten  I.ösung  mit  dem  Amylalkohol  bereitet  wird. 

Nach  Einführung  von  Morphin  durch  den  Mund  oder  den  Oesophagus  konnten  Dragev 
DORFK  und  Kauzmann  (6i)  im  Magen  stets  das  Alkaloid  nachweisen,  falls  nicht  vor  dem  Tode 
schon  mehrere  Tage  verflossen  waren.  Der  Darminhalt  ist  kein  geeignetes  Untersuchungsobjca. 
Im  Gehirn  wurde  nie  Morphin  gefunden.  Leber  und  Galle  gestatteten  die  Nachweisung,  faik 
nicht  die  Einführung  durch  subcutane  Injection  stattgefunden  hatte.  Im  Blut  liefindet  sich  das 
Morphin  auch  im  letzteren  Falle.  Im  Harn  wird  es  mitunter,  aber  nicht  immer  gefunden  (6z, 
63).  Gegen  die  in  Leichen  stattfindenden  Fäulnissprocesse  ist  das  Morphin  verhältnissmä«^ 
widerstandsfähig,  so  dass  es  noch  nach  Wochen  nachweisbar  zu  sein  pflegt.  Selmi's  Entdeckung 
eines  in  manchen  Reactionen  dem  Morphin  ähnlichen  Leichenalkaloids  fordert  zu  bcsonderei 
Vorsicht  auf  (55). 

Für  die  quantitative  Bestimmung  des  Morphins  im  Opium  sind  sehr  zahlreich 
Methoden  vorgeschlagen,  von  denen  die  meisten  das  Alkaloid  in  angenähert  reinem  Znstandi 
isoliren  und  wägen  lassen  (64 — 70,  28).  Vergleichende  Zusammenstellungen:  (71  — 73)  FtJsntl 
(74)  scheidet  das  Morphin  nur  unrein  ab  und  bestimmt  es  alkalimetrisch.  Kiefker  (75)  te* 
suchte  eine  Titrirmethode  auf  die  reducirende  Einwirkung  des  Morphins  auf  rothes  Blutlaugi.11 
salz  zu  gründen.  Die  Reduction  der  Jodsäure  wird  bei  den  von  Mlf.l.  (76),  Stein  (77)  um 
Myi.IUS  (78)  angegebenen  colorimetrischen  Methoden  benutzt. 

Nach  FlÜCKIGKR  werden  8 Gramm  des  bei  100°  getrockneten  und  gepulverten  Opiuw 
durch  Waschen  mit  Aether  von  Narcotin  befreit,  der  Rückstand  mit  80  Gramm  Wasser  aas 
gezogen,  von  dem  Filtrat  42,5  Gramm  mit  12  Gramm  Weingeist  (spec.  Gew.  0,815  bei  159] 
10  Gramm  Aether  und  1,5  Gramm  Ammoniak  (spec.  Gew.  0,96)  vermischt.  Nach  24  Stunde) 
bringt  man  das  Ganze  auf  ein  mit  Aethervveingeist  befeuchtetes  Filter,  wäscht  die  Zurückbleiben 
den  Morphinkrystallc  mit  10  Gramm  Aetherweingeist,  dann  mit  ebensoviel  reinem  AetbcT  er« 
bestimmt  ihr  Gewicht. 

Salze.  Das  Morphin  ist  eine  einsäurige  Base.  Es  neutralisirt  die  Säur?) 
vollständig.  Die  Salze  sind  meistens  krystallisirbar,  in  Wasser  und  Weingeis 

löslich.  Sie  schmecken  stark  bitter.  Zum  arzeneilichen  Gebrauch  diente  früh« 
fast  ausschliesslich  das  essigsaure  Salz,  an  dessen  Stelle  jetzt  grossentheils  dx 
salzsaure  und  das  schwefelsaure  Salz  getreten  sind. 

Salzsaures  Morphin,  C, 7Hj  9N03»  HCl -f-3 HsO  (9).  Weiche,  seideglänzende,  r 
Büscheln  vereinigte  Nadeln,  löslich  in  16 — 20  Thln.  kaltem,  in  weniger  als  1 Tbl.  sfcdefxM 
Wasser,  leicht  auch  in  Alkohol.  Das  Krystallwasser  entweicht  schon  bei  100°  (79).  Das  rv;n 
Salz  darf  sich  auch  bei  130°  nicht  bräunen.  Den  Drehungscoefficienten  bestimmte  Hesse 
für  ps-1  — 4 und  t=15°  zu  (a)n=  — (100,07  — 1,14  -p). 

Aus  heissem  Alkohol  oder  besser  Methylalkohol  erhält  man  das  wasserfreie  Salz  »I 
glänzendes  Krystallpulver  oder  in  vierseitigen  rhombischen  Prismen,  die  bei  15°  in  51  ThJi 
Methylalkohol  löslich  sind  (80). 

Bromwasserstoffsaures  M.,  C,  TH,  ,N  Oj*  HBr  4-211,0  (Si).  Lange,  zu  dicbw 
Büscheln  vereinigte,  leicht  lösliche  Nadeln,  die  bei  100°  wasserfrei  werden. 

Jodwasserstoffsaures  M.,  C,  ,H,  sNO,«  H J -+-2H,0  (7,  82,  83,  Sl).  Lange.  «eulo 
glänzende,  zu  Rosetten  gruppirte  Nadeln,  bei  100°  wasserfrei  werdend,  in  kaltem  Wasser  o* 
wenig,  in  heissem  leichter  löslich. 

Fluorwasserstoffsaures  M.  (84),  lange,  vierseitige  Prismen,  schwer  löslich  in  Wisset 
unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Salpetersäure*  M.  (3,  85),  strahlig  vereinigte  Nadeln,  schon  in  1^  Tbl.  Wasser  k)siu.i) 

l’eber chlorsaures  M.,  ClTHl#NO,-C104H  + 2HsO  (86),  Büschel  tou  seidcgUazeodtl 
Nadeln,  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich,  beim  Erhitzen  cxplodirend.  * 

Schwefelsaures  M.,  2(0,  f H,  ,NO,)SOlH,  + 511,0  (S7,  15.9).  leicht  lösliche,  büsdxk 
fönuig  vereinigte  Nadeln. 
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Unterschwefligsaures  M,  2(C17H19N03)Sa0jHa -1- 4HaO  (88),  seideglänzende  Na- 
deln, in  32  Thln.  kaltem  Wasser,  aber  erst  in  1050  Thln.  kaltem  Alkohol  löslich. 

Pho  sp  hör  saures  M.  (89),  das  schwer  lösliche  neutrale  Salz  krystallisirt  in  Würfeln,  ein 
saures  in  Nadelbüscheln. 

Kohlensaures  M.  (90),  löst  man  Morphin  in  Wasser,  welches  unter  Druck  mit  Kohlen- 
säure gesättigt  ist,  so  krystallisirt  bei  starker  Abkühlung  das  kohlensaure  Salz  in  kurzen  Pris- 
men, die  in  4 Thln.  Wasser  löslich  sind  und  sich  in  der  Wärme  sehr  leicht  zersetzen. 

Sulfocyansaures  M.  (91),  krystallisirt  aus  einer  Auflösung  von  Morphin  in  wässriger 
Sulfocyansäure  in  kleinen,  wasserhellen  Nadeln,  die  schon  bei  100°  schmelzen. 

Cyanursaures  M.  (84),  lange  Prismen,  die  sich  bei  dem  Versuch  des  Umkrystallisirens 
in  eine  amorphe  Masse  verwandeln. 

Ameisensaures  M.  (92),  kleine,  leicht  lösliche  Prismen. 

Essigsaures  M.  (3,93),  C3  7H4  9N03*(CaH4Oa  + 3 HaO  (94),  aus  der  bei  40—50° 
verdunsteten  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  in  seideglänzenden  Nadeln  aus.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  weniger  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Die  Lösung  giebt  beim  Sieden  Essigsäure 
ab,  und  nach  dem  Eindampfen  bei  zu  hoher  Temperatur  bleibt  beim  Lösen  des  Salzes  in 
Wasser  freies  Morphin  zurück.  Für  die  wässrige  Lösung  (p  = 2,5)  ist  (cc)d  = — 77,  für  die 
absolut  alkoholische  (p  = 1 ,2)  = — 100,4  (94). 

Buttersaures  M.,  Cj  IH1,JN03-C4Hg0.J  (41),  rhombische  Krystalle,  bei  12,5°  in  7 Thln. 
Wasser,  auch  in  Alkohol  löslich.  Spec.  Gew.  1*215. 

Baldriansaures  M.  (95),  grosse,  rhombische,  fettglänzende  Krystalle. 

Harnsaures  M.  (84),  kurze  Prismen,  die  sich  nicht  unzersetzt  umkrystallisiren  lassen. 

Milchsaures  M.,  C,  yHjgNOg^CjI-^O.,  (41),  dünne  Tafeln  oder  Prismen  des  mono- 
clinen  Systems,  bei  13°  in  10  Thln.  Wasser,  in  der  Hitze  viel  leichter  löslich,  weniger  in  Alko- 
hol. Spec.  Gew.  L3574. 

Oxalsaures  M.  (41),  rhombische  Prismen,  bei  12°  in  etwa  21  Thln.  Wasser,  kaum  in 
Alkohol  löslich.  Spec.  Gew.  1*286. 

Weinsaures  M.  2(C,  7H3  9N0a)C4H606  + 3HaO  (96),  warzenförmige  Gruppen  dicht 
verwachsener  Nadeln,  an  der  Luft  etwas  verwitternd,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist. 
Die  Lösung  wird  von  Alkalien  nicht  gefällt. 

Saures  weinsaures  M.  (96),  ist  schwerer  löslich  und  krystallisirt  leicht  in  kleinen, 
flachen,  rechtwinkligen  Prismen. 

Meconsaures  M.  (4),  ist  in  Wasser  und  Weingeist  äusserst  leicht  löslich,  nicht  krystalli- 
sirbar. 

Hipp  ursaures  M.  (84),  amorphe,  leicht  lösliche  Masse. 

Mellithsaures  M.  (97),  mikroskopische  Nadeln,  löslich  in  Wasser,  aber  nicht  in  Alko- 
hol und  Aether. 

Doppelsalze.  Platindoppelsalz,  2(Cl7H19N03*HCl)-PtCl4  (10),  gelber,  käsiger 
Niederschlag,  unter  heissem  Wasser  harzig  zusammenballend,  etwas  darin  löslich  und  beim  Ver- 
dampfen in  gelinder  Wärme  krystallisirbar. 

Quecksilberdoppelsalz,  C3  7H 3 9N03- IIC1  • 2HgCla  (98),  krystallinischer  Niederschlag, 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Weingeist,  leichter  in  heissem  Weingeist,  sehr  leicht  in  con- 
centrirter  Salzsäure ; aus  letzerer  beim  Verdunsten  in  grossen,  glasglänzenden  Krystallen  sich  aus- 
scheidend. 

Cyanwasserstoffsaures  Morphin  - Platincyanür,  2(Cj  7H19N03*CNH)Pt(CN)a 
(99)i  wird  durch  Kaliumplatincyanür  aus  einer  Lösung  von  essigsaurem  Morphin  als  ein  bald 
krystallinisch  werdender  Niederschlag  gefällt. 

Weinsaures  Morphin-Antimonoxyd  (4t),  aus  saurem  weinsaurem  Morphin  und 
Antimonoxyd  gewonnen,  bildet  warzige  Krystalle,  die  sich  in  kaltem  Wasser  schwer  lösen  und 
durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  werden. 

Morphin-Chlorzink,  C3 7H3  9N03*ZnCla  -+-  2 HaO  (100).  Wenn  heisse  weingeistige 
Losungen  von  Morphin  und  Chlorzink  gemischt  und  das  ausgeschiedene  Zinkoxyd  vorsichtig 
durch  etwas  Salzsäure  gelöst  wird,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  diese  Verbindung  in  glasglän- 
ienden  Körnern.  — 
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Jodverbindungen  des  Morphins.  Das  Tetrajodid,  C17H19N03-HJ4  (101,83). 
wird  aus  Morphinsalzlösungen  durch  Jod-Jodkalium  als  krystallinischer  Niederschlag  gefaßt,  der 
aus  starker  Jodkaliumlösung  in  fast  schwarzen  Säulen  krystallisirt. 

Das  Sesquijodid,  2(C3 -Hj  9N  03)J3  (7,  83),  erhält  man  durch  Verreiben  des  Alkakncs 
mit  dem  halben  Gewicht  Jod  und  Krystallisiren  aus  Weingeist  als  röthlich  braune,  kry stallin 'xhc 
Masse.  — 

Mit  Schwefelwasserstoff  giebt  das  Morphin  eine  sehr  unbeständige,  nicht  isolirtare 
Verbindung  (102). 

Beim  Erhitzen  von  Morphin  mit  Essigsäure,  Buttersäure,  Benzoesäure  od« 
deren  Anhydriden  treten  Säureradicale  für  Wasserstoff  ein.  Die  niedrigsten  deT 
entstehenden  substituirten  Verbindungen  sollen  nach  Wright  zu  einer  Verdopplung 
der  Morphinlormel  nöthigen  (104,  105).  Derselbe  erhielt  nämlich  bei  Anwendung 
kleiner  Mengen  Essigsäureanhydrids  eine  als  »Monoacetylmorphin«  bezeichnet« 
Verbindung  von  der  angeblichen  Formel  C34H3-(C2H30)No06.  Durch  Ein- 
wirkung grösserer  Mengen  Essigsäureanhydrids  wurden  drei  sogen.  »Diacetyi- 
morphine«,  C34H36(C2H30)2N206  erhalten: 

»a-Diacetylmorphin«,  in  sehr  geringer  Menge  entstehend,  krystallisirt  aus 
Aether  wasserfrei  oder  mit  2H20,  giebt  mit  Salzsäure  ein  in  kaltem  Wasser 
ziemlich  schwer  lösliches  Salz  mit  6H20  und  mit  Aethyljodid  ein  Addition- 
produkt, welches  aus  85#  Weingeist  mit  1H20  krystallisirt. 

»ß-Diacetylmorphin «,  das  Hauptprodukt,  ist  unkrystallisirbar;  auch  dis 
sehr  leicht  lösliche  salzsaure  Salz  und  die  Aethyljodidverbindung  sind  amorph 
»f-Diacetylmorphin«  krystallisirt  aus  Aether  wasserfrei,  bildet  ein  sehr 
leicht  lösliches,  schwer  krystallisirendes  salzsaures  Salz  und  eine  aus  85#  Wein 
geist  mit  3HsO  krystallisirende  Aethyljodidverbindung. 

»Tetracetylmorphin « , d.  h.  C34H34(C2H30)4N206 , entsteht  bei  An- 
wendung sehr  überschüssigen  Essigsäureanhydrids.  Kohlensaures  Natrium  füllt 
es  als  flockigen,  später  krystallinischen  Niederschlag,  der  aus  Aether  in  schöner, 
wasserfreien  Krystallen  anschiesst,  in  Kalilauge  leicht,  in  Ammoniak  schwer  löb- 
lich ist  und  sich  mit  Eisenchlorid  nicht  färbt.  Sein 

salzsaures  Salz,  C34H3  t(C2H30)4N20fi- 2HC1,  bildet  sehr  leicht  lösliche 
Krystalle  und  giebt  mit  Platinchlorid  ein  amorphes  Doppelsalz.  Mit  Aetfcyi- 
jodid  addirt  sich  die  Base  zu  der  krystallisirbaren  Verbindung  C34H3 4(C2HjO, 
N206-2C2HrJ -4- H20.  — 

Beim  Sieden  mit  Wasser  zerfallen  die  acetylirten  Basen  in  Morphin  und 
Essigsäure.  Aus  dem  »Tetracetylmoqfliin  entsteht  dabei  zunächst  *a-Diacet)i 
morphin«. 

In  ähnlicher  Weise  wie  die  acetylirten  Basen  wurden  erhalten:  (105),  a- Dibutyryl- 

morphin,  C>4H36(C4HT0)aNa06 , eine  in  Aether  lösliche,  krystallisirbare  Base,  ein  »ji-Di- 
butyry  lmorphin « , welches  amorph  ist  und  sich  ausserdem  von  der  vorigen  Verbindung  da- 
durch unterscheidet,  dass  es  sich  mit  Eisenchlorid  blau  färbt, 

» Tetrabutyryl  mor  ph  in  « , C34H34(C4IIr0)4Na06  , amorph,  mit  Salzsäure  ein  amor- 
phes Salz  bildend,  und  ein  »Ac et ylbutyry lmorphin«,  welches  bei  gleichzeitiger  Eimnrkng 
von  Essigsäure  und  Buttersäure  auf  Morphin  entstehen  soll.  Ferner  wurde  durch  Einwirkung 
von  Benzoesäureanhydrid  (105),  oder  von  Benzoylchlorid  (to6),  auf  Morphin  dx«  soger- 
• Tetrabenxoylmorphin«  gewonnen,  welches  ein  amorphes  salzsaures  Salz  gab  und  sieb cd* 
Eisenchlorid  nicht  färbte.  Durch  anhaltendes  Kochen  ihrer  weingeistigen  Lösung  wurde 
Base  in  das  amorphe  »Di benzoy lmorphin«  Übergeführt,  welches  auch  bei  langem  Erhitz« 
von  Morphin  mit  Benzoesäure  auf  150°  entstand. 

Abweichende  Resultate  erhielt  POI.STORFF  (107),  beim  Behandeln  des  Morphins  mit  Benxc*!- 
chlorid  bei  100—110°.  Es  entstand  Tribcnzoylmorphin,  C3 fHJ#(CfH50)jN0r  Dassels 
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bildet  grosse,  farblose  Prismen,  bei  186°  schmelzend,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
kaltem,  leichter  in  siedendem  Alkohol.  Nach  Wrioht  und  Rennif.  (106),  ist  diese  Verbindung 
Dibenzoylmorphin,  d.  h.  identisch  mit  ihrem  sogen.  »Tetrabcnzoylmorphin*.  — 

Die  Einwirkung  mehrbasi scher  Säuren  auf  Morphin  untersuchten  Beckett  und 
Weicht  ( 1 20).  Beim  Erhitzen  des  Morphins  mit  der  doppelten  Menge  Bemsteinsäure  entsteht 
die  durch  Ammoniak  oder  kohlensaure  Alkalien  fällbare,  aus  Alkohol  krystallisirbare  Verbindung 
C„H„(C4H,0t),N,0'  + 8H,0.  Ein  ähnlicher  Körper  entsteht  mit  Camphersäure.  Die 
Reactionsmasse  aus  Oxalsäure  und  Morphin  enthielt  vorwiegend  Trimorphin. 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  in  Wasser  suspendirtes 
Morphin  erhielt  Mayer  (109),  ein  Nitrosomorphin,  7H,  8(NO)N03 HaO, 
in  Form  kleiner,  schwer  löslicher,  gelber  bis  rothgelber  Krystalle.  Beim  Kochen 
desselben  mit  Wasser  entwickelt  sich  ein  geruchloses  Gas,  und  es  bleibt  ein  in 
Wasser  und  Aether  unlöslicher,  in  Alkohol  äusserst  schwer  löslicher  Körper  zu- 
rück von  der  Formel  C17H19N04  oder  C,7H18N04,  der  also  im  ersten  Falle 
ein  Oxymorphin  wäre.  Er  giebt  keine  Reaction  mit  Eisenchlorid  und  ent- 
wickelt beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  Chlor.  Sowohl  aus  diesem  Körper,  wie 
aus  dem  Nitrosomorphin  wurde  durch  Einwirkung  mässig  concentrirter  Schwefel- 
säure ein  in  dieser  Säure  sehr  schwer  lösliches,  aus  Wasser  krystallisirbares  Salz 
von  der  Formel  2(Cj  7Hj  yN03)-2H20*  S04H2  oder  2(Ct  7H7  8N  03)2H20-S04H2 
erhalten,  aus  dessen  Lösung  Ammoniak  die  betreffende,  nicht  näher  untersuchte 
Base  fallt.  Sie  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  schwarz. 

Schützenberger  (iio),  gewann  durch  Erhitzen  einer  Lösung  von  salzsaurem 
Morphin  mit  der  äquivalenten  Menge  salpetrigsauren  Silbers  auf  60°  eine  von 
ihm  als  Oxymorphin  betrachtete  Base,  die  aber  später  als  Oxydimorphin, 
C.4H3f>N2Ofi , erkannt  wurde  (m).  Dasselbe  Oxydimorphin  erhält  man  durch 
Kinwirkung  von  rothem  Blutlaugensalz  (112),  oder  von  übermangansaurem  Kalium 
{113).  Es  entsteht  auch  durch  Einwirkung  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  auf 
eine  ammoniakalische  Morphinlösung.  Das  freie  Oxydimorphin  ist  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  fast  ganz  unlöslich.  Aus  seinen  Salzlösungen  wird  es 
durch  kaustische  oder  kohlensaure  Alkalien  als  schleimige  Masse  gefallt,  durch 
einen  Ueberschuss  der  ersteren,  weniger  leicht  durch  Ammoniak,  wieder  gelöst. 
Beim  Erwärmen  der  ammoniakalischen  Lösung  scheidet  es  sich  in  dichter, 
krvstallinischer  Form  ab.  Es  enthält  3 Mol.  Krystallwasser,  die  bei  150°  voll- 
ständig entweichen. 

Das  salz  saure  Oxydimorphin  bildet  ein  krystallwasserhaltiges,  in  heissem  Wasser  ziemlich 
lacht  lösliches,  krystallinisches  Pulver. 

Das  schwefelsaure  Salz,  C -f-  8HaO,  krystallisirt  in  conccntrisch 

gmppirten  Nadeln,  die  sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  lösen.  Eine  Methylirung 
oder  Bemoylirung  des  Oxydimorphins  gelang  nicht.  — 

Durch  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhielt  Chastaing  (108), 
aus  dem  Morphin  eine  angeblich  vierbasische  Säure  von  der  Zusammensetzung 
C10HyNOy.  Sie  ist  schwer  krystallisirbar.  Ihr  Baryum- und  Bleisalz  krystalli- 
>iren  mit  4H20.  Heisse,  concentrirte  Salpetersäure  führt  die  Säure  in  Pikrin- 
säure über. 

Chlorkalklösung  scheidet  aus  einer  Lösung  von  Morphin  in  überschüssiger 
Salzsäure  grünlich  weisse  Flocken  ab.  Löst  man  dieselben  in  wenig  Alkohol, 
fällt  mit  Wasser  und  nimmt  in  Aether  auf,  so  hinterlässt  dieser  beim  Verdunsten 
ein  über  Schwefelsäure  allmählich  krystallinisch  werdendes  Oel.  Diese  Substanz 
(C17Hl€Cl8NO10  ?),  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  Säuren,  leicht  löslich  in 
Ammoniak  und  in  Alkohol  (109). 
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Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  das  Morphin  unter 
Abspaltung  von  Wasser  in  Apomorphin  übergeflihrt  (s.  unten). 

Sulfomorphid  (114,  1 1 5),  ist  ein  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Morphin  entstehender  Körper  genannt  worden.  Dampft  man  schwefelsaures 
Morphin  mit  etwas  überschüssiger  Schwefelsäure  zur  Trockne,  erhitzt  aut  1 50 — 160 
und  löst  in  heissem  Wasser,  so  scheidet  sich  das  Sulfomorphid,  C34H36N,04S, 
in  amorphen,  kugeligen,  weissen  Massen  aus.  Wright  (130),  hält  es  fiir  schwefel- 
saures Tetramorphin.  — 

Mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden  giebt  das  Morphin  lösliche  Ver- 
bindungen, die  aus  der  im  Vacuum  verdunsteten  Lösung  in  wasserhaltigen 
Krystallen  erhalten  werden  können  (108). 

Aether  des  Morphins,  von  Grimaux  »Code'ine«  genannt,  werden  durch 
Erhitzen  von  Morphin  in  alkoholischer  Lösung  mit  Alkalien  und  Alkyljodiden 
erhalten  ( 1 1 7).  Bei  Anwendung  von  gleichen  Molekülen  Morphin,  Methyljodid 
und  Natriumhydroxyd  entsteht  nach  Grimaux  in  ziemlich  geringer  Menge  ein 
Methyläther,  C,  7H4  8N02  • OCH3 , (Codomethylin),  der  identisch  ist  mit  dem 
natürlichen  Codein,  während  ein  grosser  Theil  des  Methyljodids  zur  Bildung 
von  Methylmorphinjodid  und  Methylcode'injodid  verwendet  wird.  Wendet  man 
die  doppelte  Menge  Methyljodid  an,  so  bildet  sich  fast  nur  das  letztere  Additions- 
produkt des  Morphinmethyläthers,  und  zwar  ist  dasselbe  wieder  identisch  mit  dem 
aus  Codein  und  Methyljodid  erhaltenen  (117).  Hesse  (118)  erhielt  nach  der 
Methode  von  Grimaux  eine  im  Allgemeinen  mit  dem  Codein  übereinstimmende 
Base,  die  er  aber  wegen  des  etwas  geringeren  Drehungsvermögens  ihres  sah- 
sauren  Salzes  ( — 104,8  statt  108,1°)  für  verschieden  vom  Codein  hält  und  als 
a-Methylmorphin  bezeichnet.  Gleichzeitig  bildete  sich  ein  zweiter  Methylather, 
das  ß-Methylmorphin,  dessen  salzsaures  Salz  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln 
krystallisirte,  leichter  löslich  war,  als  das  salzsaure  Codein  und  mit  Alkanen 
einen  öligen  oder  doch  amorph  bleibenden  Niederschlag  gab.  Wird  bei  der 
Synthese  Kaliumhydroxyd  statt  Natriumhydroxyd  angewandt,  so  soll  nur  dieser 
zweite  Methyläther  des  Morphins  entstehen.  (Vergl.  die  spätere  Mittheilung'. 
Ber.  1882,  pag.  2200.) 

Der  Aethyläther  C7 -H,  8N02 -OC2H5  ( 1 1 7)  (Codäthylin)  krystallisirt  mit 
1 Mol.  Wasser  in  schönen,  harten,  glänzenden  Blättern,  die  sich  in  35 — 40  Thln. 
siedendem  Wasser,  leicht  in  Aether  und  Alkohol  lösen.  Schmelzp.  83 J.  Sein 
salzsaures  Salz  bildet  warzenförmige  Gruppen  feiner  Nadeln.  Es  wird  durch 
ätzende  und  kohlensaure  Alkalien,  aber  nicht  durch  Ammoniak  gefällt  Mit 
Methyljodid  addirt  sich  der  Morphinäthyläther  zu  dem  Jodid  C,  ;H,  „NOj-OCjH^ 
LH  jJ,  welches  beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge,  sowie  bei  der  Behandlung 
mit  Silberoxyd  und  starkem  Eindampfen  des  Filtrats  eine  feste,  bei  132°  schmel- 
zende tertiäre  Base  liefert  (154). 

Der  Aethylcnäther,  2(C17H18N03)C,H4,  (Dicodethin)  (119)  mittels? 
Aethylenbromid  dargestellt,  Lässt  sich  aus  50 £ Weingeist  in  kleinen,  weissen  Nadeln 
krystallisiren,  die  sich  oberhalb  200°  ohne  Schmelzung  zersetzen  und  sich,  wie 
die  übrigen  Morphinäther,  mit  eisenchloridhaltiger  Schwefelsäure  blau  färben. 
Auch  mit  Propyljodid,  Allyljodid,  Epichlorhydrin  und  Methvlen-Acetochlorhydnn 
wurden  Morphinäther  dargestellt  (119).  Bringt  man  Morphin  oder  seine  Aether 
mit  Methylenacetochlorhydrin  (CHaCLO-CjH3Cri  und  Schwefelsäure  zusammen. 
>0  färbt  sich  die  Hüssigkeit  rosenroth  und  binnen  einigen  Minuten  intensiv  parpor- 
roth.  Aus  der  nach  24  Stunden'  mit  Wasser  verdünnten  Flüssigkeit  fallt  Ammonul 


Digitized  by  Google 


Alkaloide. 


359 


eine  gelbe,  amorphe  Base,  CH2 -(Cj  7H,  8N03)2(r),  welche  in  Alkohol  leicht, 
in  Aether  wenig,  in  Benzol  nicht  löslich  ist  und  sich  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure sofort  purpurviolett  färbt  (121).  — 

Beim  Erhitzen  mit  Monochloressigsäure  giebt  das  Morphin  eine  leicht  lösliche, 
irystallisirbare  Verbindung  (122). 

Bei  der  Destillation  des  Morphins  mit  Zinkstaub  entstehen  Phenanthren 
tnd  verschiedene  Basen,  nämlich  ausser  Ammoniak  und  Aminbasen  Pyrrol, 
Pyridin,  anscheinend  Chinolin  und  eine  für  Phenanthrenchinolin  gehaltene 
Base  (232).  Mit  überschüssigem  Kaliumhydroxyd  auf  200°  erhitzt  liefert  das 
Morphin  ein  Destillat,  in  welchem  sich  Methylamin  befindet  (123).  Kleine 
Mengen  flüchtiger  Basen  entstehen  ebenfalls  beim  Erhitzen  des  Alkaloids 
reit  heiss  gesättigter  Barytlösung  auf  250 — 265°  (124).  Auch  die  harzigen  Pro- 
dukte der  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  auf  Morphin  geben  beim 
Erhitzen  mit  Kaliumhydroxyd  Methylamin  (125). 

Mit  Alkyljodiden  addirt  sich  das  Morphin  direkt  zu  den  Jodiden  von 
Ammoniumbasen : 

Methylmorphinjodid  Cj  7H19N03  »CHgJ  entsteht  beim  Erhitzen  desselben 
mit  Methyljodid  und  Alkohol  auf  100°  (126).  Es  scheidet  sich  als  farbloses, 
krystallinisches  Pulver  aus  und  bildet  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt,  glänzende 
Prismen  mit  1 Mol.  Krystallwasser.  In  entsprechender  Weise  erhält  man  bei 
mehrstündigem  Erhitzen  das  Aethylmorphinjodid,  welches  in  heissem  Wasser 
leicht  lösliche,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Nadeln  mit  ^HaO  bildet.  Die  beiden 
jodide  werden  durch  Kalilauge  nicht  zersetzt.  Silberoxyd  ist  nicht  anwendbar, 
'»‘eil  es  oxydirend  wirkt.  Dagegen  gelang  es,  durch  Umsetzung  des  Methylmor- 
phinjodids mit  schwefelsaurem  Silber  und  Zersetzung  des  schwefelsauren  Salzes 
mit  Baryumhydroxyd  das  Methylmorphinhydroxyd,  C17H19N03-CH30H 
+ öHjO,  zu  gewinnen.  Es  krystallisirt  in  farblosen,  zarten  Nadeln,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Die  wässrige  Lösung  färbt 
rieh  an  der  Luft  dunkel.  Das  Methylmorphinjodid  wird  in  alkalischer  Lösung 
durch  rothes  Blutlaugensalz  mit  derselben  Leichtigkeit  oxydirt,  wie  das  Morphin 
selber  (127).  Es  entsteht  dabei  das  basische  Methyloxydimorphinjodid, 
CJ4H36N206-CH3j-CH3OH-b5H20,  welches  farblose,  in  kaltem  Wasser  schwer 
lösliche,  alkalisch  reagirende  Täfelchen  bildet.  Durch  heisse,  verdünnte  Jod- 
wasserstoffsäure erhält  man  daraus  das  ebenfalls  in  der  Kälte  schwer  lösliche 
neutrale  Salz,  C34H36N206-(CH3J)2 -h4H20  in  kleinen,  gelblichen,  vierseitigen 
Säulen.  Das  neutrale  schwefelsaure  Salz,  C34H36N206(CH3)2*S04 -f-4H20, 
aus  dem  basischen  Jodid  durch  Umsetzung  mit  Schwefelsäure  und  schwefelsaurem 
Silber  erhalten,  krystallisirt  in  gelblichen,  glänzenden,  ziemlich  leicht  löslichen 
Blättchen.  Durch  Baryumhydroxyd  wird  daraus  das  Methyloxydimorphin - 
ßydroxyd  C34H38N206(CH3-0H)2 -h7HsO  erhalten,  welches  aus  seiner 
heissen,  concentrirten  wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  als  krystallinisches  Pulver 
gefällt  wird.  — 

Apomorphin.  Cl7H17N02.  Diese  Base  entsteht  durch  Wasserabspaltung 
aus  dem  Morphin,  wenn  dieses  mit  ziemlich  concentrirter  (etwa  25$)  Salzsäure 
auf  140—150°  erhitzt  wird  (116).  Man  löst  den  Röhreninhalt  in  Wasser,  fallt 
mit  doppelt  kohlensaurem  Natrium,  nimmt  das  Apomorphin  in  Aether  oder  Chloro- 
fonn  auf  und  schüttelt  diese  Lösung  mit  einer  kleinen  Menge  starker  Salzsäure 
wobei  sich  das  salzsaure  Salz  krystallinisch  abscheidet.  Aus  Codein  entsteht  bei 
derselben  Behandlung  neben  Apomorphin  Methylchlorid  (128),  wobei  sich  zunächst 
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durch  blosse  Wasserabspaltung  als  Zwischenprodukt  eine  als  Chlorocodid  be- 
/.eichnete  Base  C18H20ClNO2  bildet.  Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  auf  Morphin 
in  gleicherweise,  wie  die  Salzsäure  (1 16).  Auch  durch  Erhitzen  einer  gesättigten 
Lösung  von  salzsaurem  Morphin  mit  einer  concentrirten  (bei  etwa  200r  siedenden 
Chlorzinklösung  auf  110°  entsteht  Apomorphin  (109).  Als  Zwischenprodukt  tnt: 
hier  eine  krystallisirbare,  in  Aether  unlösliche  Substanz  auf,  welche  durch  Auv 
tritt  von  nur  einem  Mol.  Wasser  aus  2 Mol.  Morphin  zu  entstehen  scheint 
Steigert  man  die  Hitze  auf  170°,  so  erhält  man  kein  Apomorphin  mehr,  sondert 
ein  braunes,  zähflüssiges,  basisches  Produkt.  — Das  Apomorphin  wird  durcr 
doppelt  kohlensaures  Natrium  als  farblose,  amoqihe  Masse  gefallt  die  an  de: 
Luft  rasch  grün  wird.  Es  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  etwas  mehr  in  kohlet- 
säurehaltigem  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Die  an  dr 
Luft  grün  gewordene  Base  löst  sich  theilweise  in  Wasser  mit  schön  smaragdgrüier 
Farbe,  in  Alkohol  mit  grüner,  in  Aether  und  Benzol  mit  schön  rother,  in  Chloro- 
form mit  violetter  Farbe.  Kalilauge  und  Ammoniak  lallen  aus  ApomorphinsaLer 
einen  im  Ueberschuss  beim  Erhitzen  leicht  löslichen,  anfangs  farblosen,  aber 
durch  Sauerstoffaufnahme  schnell  schwarzbraun  werdenden  Niederschlag.  Nar 
dem  Ansäuern  seiner  braunen,  alkalischen  Lösung  mit  Salzsäure  zieht  Aeths 
unter  schön  purpurrother  Färbung  einen  Farbstoff  C<i3H;t4N207  aus.  Kalilaugt 
nimmt  diesen  Farbstoff  aus  der  ätherischen  Lösung  mit  grasgrüner  Farbe  aui 
Salzsäure  schlägt  ihn  in  indigoblauen  Flocken  nieder,  die  sich  in  Alkalien  wieder 
mit  grüner,  in  Salmiaklösung  mit  hellblauer,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloro- 
form mit  puqmrrother  bis  violetter  Farbe  lösen  (129).  — Concentrirte  Salpeter- 
säure färbt  das  Apomorphin  blutroth.  Durch  neutrales  Eisenchlorid  werden  6e 
Salzlösungen  desselben  dunkel  amethystroth  gefärbt;  mit  dichromsaurem  Kaiim 
geben  sie  einen  dichten,  gelben,  mit  Jodkalium  einen  weissen,  amorphen,  rasd 
grün  werdenden,  mit  Platinchlorid  einen  gelben,  in  der  Wärme  zersetzlicher 
Niederschlag.  Auch  Quecksilberchlorid,  phosphorsaures  Natrium  und  oxalsaure- 
Ammoniak  erzeugen  Niederschläge,  die  viel  schwerer  löslich  sind,  als  die  be- 
treffenden Morphinfällungen.  Silbersalze  werden  schon  in  der  Kälte  redudrt 

Salzsaures  Apomorphin  C,  7H 7 7N02- HCl  (1 16)  lässt  sich  aus  heissem  Wasser  ® 
farblosen,  wasserfreien  Krystallen  des  rhombischen  Systems  erhalten,  welche  sich  aber  unter  Ge- 
wichtzunahme grün  färben,  wenn  sie  feucht  der  Luft  ausgesetzt  oder  im  trocknen  Zustande  a* 
der  Luft  erhitzt  werden.  Das  Salz  wirkt  nicht  schlaferregend  wie  die  Morphinsalze,  sondern  zb 
ein  nicht  irritirendes  Emeticum. 

Wright  und  Mayer  (130)  schliessen  aus  ihren  späteren  Untersuchungen,  dass  die  Fonac 
des  Apomorphins  vervierfacht  werden  müsse,  wie  sic  die  Formel  des  Morphins  selber  verdoppelt 
Sie  geben  an,  dass  beim  Erhitzen  des  Morphins  mit  Zinkchloridlösung  je  nach  der  angewandter 
Temperatur,  der  Concentration  und  der  Dauer  der  Einwirkung  fünf  verschiedene  Basen  entstehn 
A.  Apomorphin,  jC68Hfi8N408.  B.  Eine  in  Aether  lösliche  Base,  deren  salzsaures  Sah 
Cj4H87aN2Oj*2HCl,  nicht  krystallisirt.  C.  Eine  in  Aether  unlösliche,  mit  dem  Apomorpkir 
polymere  Base,  die  ein  nicht  krystallisirbares  salzsaures  Salz,  C7  36Hj  36N„08  - 8 H CI,  btWtf. 
D.  Eine  in  Aether  unlösliche  Base,  deren  salzsaures  Salz  C,  ariH,  4 sC1N8O.,0'8HC1  sich  eben- 
falls durch  den  Mangel  an  Krystallisationsfähigkeit  charakterisirt.  E.  Eine  Base,  die  anscheiDem-: 
ein  Isomeres  des  Apomorphins,  oder  aber  unreines  Apomorphin  ist. 

Auch  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Morphin  entstehen  je  nach  den  Versuchsbe- 
dingungen verschiedene  Zwischenprodukte,  deren  Zusammensetzung  erkennen  lässt,  das  zunächst 
Addition  von  Chlorwasserstoff,  erst  später  Abspaltung  von  Wasser  eintritt.  Bei  5—  6 stündiges 
Erhitzen  auf  nur  100°  entstehen  nach  Wright  (130)  drei  chlorhaltige  Basen,  deren  salzsaurm 
Salzen  er  die  Formeln  C,6HJ9C1N206  2HC1,  CJ4H, 7ClN9Ot* 2HC1  und  CS4Hl4CI3N:Ot- 
2 HCl  beilegt.  Weitere  Einwirkung  von  Salzsäure  soll  neben  Apomorphin  das  salzsaure 
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einer  »Tetrabase«  C13fiH,  S4Cl.,N8Oa4-8  HCl  erzeugen.  Verdünnte  Schwefelsäure  polymerisirt 
bei  100°  das  Morphin  zuTrimorphin  und  Tetramorphin,  deren  salzsaure  Salze  die  Formeln 
C,ojH,mN6018*6HC1  und  Cj  36Hj  5aN8034,8IlCl  besitzen  sollen.  Auch  durch  Erhitzen 
nut  Thosphorsäure  wird  das  Morphin  polymerisirt,  aber  unter  gleichzeitiger  Abspaltung  von 
Wasser  ( 1 3 1 ).  Es  entsteht  neben  Apomorphin  (»Tctraapodimorphin«)  das  »Diapotetramorphin« 

Die  Monomorphinderivate  (mit  C34  im  Mol.  nach  Wright)  geben  bei  der  Destillation  mit 
Kaliumhydroxyd  kleine  Mengen  von  Methylamin  und  Pyridin,  die  Dimorphinderivate  liefern  keine 
flüchtige  Basen,  die  Tetramorphinderivate  geben  Methylamin,  aber  kein  Pyridin  (129). 

Hinsichtlich  der  Constitution  des  Morphins  ergiebt  sich  aus  der  direkten 
Bildung  von  Ammoniumbasen  bei  der  Addition  von  Alkyljodiden,  dass  das  Alka- 
loid eine  tertiäre  Base  ist,  also  an  das  Stickstoffatom  keine  Wasserstoffatome  ge- 
bunden sind.  Nach  der  Zahl  der  in  das  Morphin  einführbaren  Säureradicale 
(Wright)  muss  man  annehmen,  dass  zwei  Sauerstoffatome  im  Morphinmolektil  als 
Hydroxylgruppen  vorhanden  sind,  während  das  dritte  etwa  als  Ketonsauerstoff 
darin  enthalten  sein  mag.  Mit  der  Annahme  zweier  Hydroxylgruppen  im  Morphin 
stimmt  die  Beobachtung  überein,  dass  in  dem  Codein,  einem  Monomethyläther 
des  Morphins,  bei  der  Behandlung  mit  Phosphorpentachlorid  nur  ein  Hydroxyl 
durch  Chlor  ersetzt  wird  (155).  Die  geringen  Mengen  flüchtiger  Basen,  welche 
das  Morphin  bei  der  Destillation  mit  Kaliumhydroxyd  liefert,  haben  noch  nicht 
näher  untersucht  und  für  die  Ermittlung  der  Constitution  verwerthet  werden 
können.  Die  Oxydation  des  Morphins  zu  einer  Säure,  welche  durch  concentrirte 
Salpetersäure  in  Pikrinsäure  übergeführt  wird  (108),  deutet  auf  das  Vorhanden- 
sein wenigstens  eines  Benzolrings,  von  Gerichten  und  Schrötter,  welche  durch 
Destillation  des  Morphins  mit  Zinkstaub  Phenanthren  und  als  Spaltungsprodukt 
des  Codeins  ein  Phenanthrenderivat  erhielten,  nehmen^an,  dass  das  Morphin  ein 
Derivat  des  Phenanthrens  sei  und  sich  vielleicht  von  einem  Phenanthrenchinolin 
ableite  (232). 

Codtin,  C18H21N03.  Von  Robiquet  1832  entdeckt  (132). 

Darstellung.  (132 — 135).  Aus  dem  nach  Gregory’s  Methode  (s.  unter  Morphin)  ge- 
wonnenen Gemenge  von  salzsaurem  Morphin  und  salzsaurem  Codein  wird  das  Morphin  durch 
Ammoniak  gefällt.  Das  p'iltrat  davon  wird  soweit  eingedampft,  dass  das  salzsaure  Codein  heraus- 
krystallisirt,  aber  der  Salmiak  grösstentheils  in  Lösung  bleibt.  Das  umkrystallisirte  salzsaure  Salz 
zersetzt  man  in  heisser  Lösung  durch  Überschüssige,  concentrirte  Kalilauge,  wobei  sich  das 
Codein  als  ein  allmählich  fest  und  krystallinisch  werdendes  Oel  abscheidet.  Die  verdampfte 
alkalische  Mutterlauge  liefert  noch  einen  Antheil  des  Alkaloids.  Man  reinigt  das  Codein  durch 
Aufkochen  seiner  salzsauren  Lösung  mit  Thierkohle,  nochmaliges  Fällen  durch  wenig  überschüssige 
Kalilauge,  Lösen  in  wasserhaltigem,  aber  alkoholfreiem  Aether  und  Krystallisiren  aus  Wasser 
oder  Alkohol  ( 1 33)-  Anderson  giebt  die  Menge  des  Code'ins  im  Opium  zu  Jo — tV  von  der- 
jenigen des  Morphins  an.  Jobst  (136)  fand  im  Smyrnaer  Opium  0,2 — 0,3}},  in  würtembergischem 
etwa  0, 1 J Codein. 

Zusammensetzung.  Robiquet  (132)  berechnete  aus  seiner  Analyse  des  Codeins  die  Zu- 
‘ammensetzung  C4  5^I13  0N  Oa^.  Später  wurde  die  Base  von  Couerue  (147),  Regnault  (9), 
Gregory  (io).  Will  (io),  Gerhardt  (148)  analysirt.  Regnault  fand  Cir^HJ0NO^,  Gerhardt 
«eilte  zuerst  die  Formel  C18H.(1N03  auf,  welche,  nachdem  DOLLFUS  (91)  sie  auf  Grund  einer 
Analyse  des  sulfocyansauren  Salzes  in  Cj7HnNO.^  hatte  verwandeln  wollen,  von  Anderson 
( 1 33)  bestätigt  wurde.  Wright  glaubt  sie,  wie  die  Formel  des  Morphins,  verdoppeln  zu 
müssen  (103). 

Die  künstliche  Ueberführung  des  Morphins  in  Codein  hat  Grimaux 
kennen  gelehrt  ( 1 17).  Das  Codein  ist  nach  dieser  Entstchungsweise  (beim  Er- 
hitzen von  Morphin  mit  Methyijodid  und  Natriumhydroxyd)  als  ein  Monomethyl- 
ather  des  Morphins  zu  betrachten. 
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Eigenschaften.  Aus  wasserfreiem  Aether  oder  heissem  Benzol  krystallisn 
das  Code'in  in  kleinen,  wasserfreien  Krystallen,  die  bei  150°  zu  einer  wieder  ; 
krystallinisch  erstarrenden  Masse  schmelzen.  Aus  Wasser  oder  wässrigem  Wein- 
geist krystallisirt  es  in  grossen,  durchsichtigen  Prismen  des  rhombischen  Systems 
(137 — 139)  vom  spec.  Gew.  1,300  (142),  welche  1 Mol.  Krystallwasser  enthalten, 
aus  wasserhaltigem  Aether  mit  demselben  Krystallwassergehalt  in  durchsichtigen 
rhombischen  Octaedem.  Auch  das  wasserfreie  Alkaloid  bildet,  aus  Schwefel- 
kohlenstoff sich  abscheidend,  Krystalle  des  rhombischen  Systems  (152). 

Die  wasserhaltigen  Krystalle  verwittern  etwas  an  der  Luit  und  werden  un- 
durchsichtig. Bei  120°  entweicht  das  Krystallwasser  vollständig.  Auch  unter 
siedendem  Wasser  verlieren  die  Krystalle  ihr  Wasser,  indem  sie  zu  einer  öligen 
Flüssigkeit  schmelzen. 

Das  Code'in  ist  geruchlos;  es  schmeckt  schwach  bitter.  Bei  15°  lost  es  sich 

in  80  Thln.,  bei  100°  in  17  Thln.  Wasser  (Robiquet).  Es  ist  leicht  löslich  ra 

Weingeist,  Aether  und  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Petroleumäther.  100  Tbk. 

Amylalkohol  lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  15,68  Thle.,  100  Thle.  Benzoi  * 

• • • } 

9,6  Thle.  Codein  (140).  Von  wässrigem  Ammoniak  wird  das  Codein  kaum  reich- 

licher  gelöst,  als  von  Wasser.  In  concentrirten  Alkalilaugen  ist  es  fast  unlöslich. 

Es  wirkt  linksdrehend  (141,  46).  Für  die  Lösung  in  97proc.  Alkohol  (p  = 2 bis  N 

t=  15°)  fand  Hesse  (<z)d  = — 135,8°. 

Das  Code'in  ist  giftig  und  wirkt  in  kleinen  Dosen,  ähnlich  dem  Morphin, 
schlaferregend. 

Reactionen.  Reine  concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  gepulverte  Alkaloid  in  da  Kir< 
farblos,  beim  Erwärmen  dunkelgrün.  Enthält  die  Schwefelsäure  Spuren  von  Eisenoxyd,  so 
sich  die  Flüssigkeit  bald  blau  ( 1 43).  Beim  Erhitzen  auf  1 50 0 wird  sie  dunkelbraungnin  ©4  | 
nach  dem  Erkalten  durch  Salpetersäure  fast  blutroth  (144).  Mit  Schwefelsäure  und  conccotr.ru 
Zuckerlösung  tritt  eine  purpurrothe  Färbung  ein  (145).  Chlorwasser  giebt  eine  farblose 
die  sich  mit  Ammoniak  schön  rothbraun  färbt.  Mit  Schwefelsäure  und  arsensaurem  Natnxr. 
giebt  das  CodeYn,  ähnlich  dem  Morphin,  eine  rothviolettc,  beim  Erwärmen  in  Grün  übergehe».. 
Färbung  (58).  Beim  Verdampfen  mit  Salzsäure  und  Erwärmen  des  Rückstands  mit  concentr.re 
Schwefelsäure  u.  s.  w.  giebt  es  dieselben  Reactionen,  wie  das  Morphin  (56).  Eisenchlond  init 
durch  CodeYn  nicht  gefärbt  und  Jodsäure  nicht  reducirt.  (Unterschied  von  Morphin).  Natmr» 
iridiumchlorid  fällt  CodeYnsalze  nicht.  (Unterschied  von  Narcotin)  Phosphormolybdänsätr. 
giebt  einen  höchstens  bis  zur  Verdünnung  1:50000  erkennbaren  Niederschlag.  Derselbe  giebt 
mit  Ammoniak  eine  grüne  Lösung,  die  sich  beim  Kochen  orangeroth  färbt  (146). 

Salze.  Das  Code'in  ist  eine  starke  Base.  Es  reagirt  alkalisch,  treib: 
Ammoniak  aus  dessen  Salzen  aus  und  wird  umgekehrt  aus  seinen  Salzlösuncer 
durch  Ammoniak  nur  sehr  schwierig  und  unvollständig  gefällt.  Seine  Salze  $nd 
meistens  krystallisirbar.  Sie  schmecken  stark  bitter. 

Salzsaures  CodeYn,  Cj  ^H^jNOj'HCl  -f-  2HaO  (133,  46).  Sternförmig  gruppe*, 
kurze  Nadeln,  unterm  Mikroskop  als  vierseitige  Prismen  erkennbar,  bei  15,5°  in  20  Thln-  bc 
100°  in  weniger  als  gleichen  Theilen  Wasser  löslich. 

Jodwasserstoffsaures  C.,  C,  8H2,N03-  H J-f-H20  (7,  133).  Lange  Nadeln,  in  60  Thi 
kaltem,  sehr  leicht  in  siedendem  Wasser  löslich. 

Salpetersaures  C.,  C,  t)H2lN0i-N03H  (133),  wird  erhalten,  wenn  man  Salpeters*^ 
vom  spec.  Gew.  1 ,06  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  zu  gepulvertem  Codeln  fügt  & i 
ist  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen  Prismen. 

Ueberchlorsaures  C.  (86).  Seideglänzende  Nadelbüschel,  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich,  beim  Erhitzen  explodirend. 

Ein  saures  jodsaures  Salz  erhielt  Pelletier  (7)  in  feinen  flachen  Nadeln. 

Schwefelsaures  C.,  2 (Cj 8II21N Oa) SO«H2  + 5 H20  (133,  46),  krystallisirt  in 
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•jruppirten,  langen  Nadeln  oder  bei  langsamer  Verdunstung  in  flachen,  vierseitigen  Prismen  des 
rhombischen  Systems  ( 1 37)-  In  30  Thln.  kaltem,  viel  leichter  in  heissem  Wasser  löslich. 

l'nterschwefligsaures  C.,  2(Cl8HalN0s)S.J03H3  -4- 5 HaO  (88),  entsteht  bei  der  Oxy- 
•iatton  einer  mit  Schwefelammonium  versetzten  alkoholischen  CodeYnlösung  an  der  Luft.  Rhom- 
bische Prismen,  in  18  Thln.  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  löslich. 

Chromsaures  C.  ist  in  gelben  Nadeln  krystallisirbar  (133). 

Saures  phosphorsaures  C.,  C,  8II2  jNOj' P 04H3  + 1^H20  ( 1 33),  wird  aus  einer 
I.o«mg  des  Alkaloids  in  Phosphorsäurc  durch  Alkohol  in  kurzen  Prismen  oder  Schuppen  aus- 
j^rschieden. 

Sulfocyansaures  C.,  C4  gH3  jN03*CNS  II H30  (91,  133).  Sternförmig  gruppirte 
Nadeln,  bei  100°  schmelzend. 

Oxalsaures  C.,  2(CX  8H31N03)C304H3 -+-3H.,0  (133).  Kurze  Prismen,  bei  15,5°  in 
30  Thln.,  bei  100°  in  etwa  ^ Thl.  Wasser  löslich. 

Weinsaures  C.  wird  gewöhnlich  als  syrupartige  Masse,  unter  Umständen  aber  auch  in 
grossen  Krystallen  erhalten. 

Das  Platindoppclsalz  2(Cj 8H3  ,N03*HCl)PtCl4 -f- 4HaO  (133),  ist  ein  blassgelber, 
pulvriger,  allmählich  dunkler  uud  krystallinisch  werdender  Niederschlag,  in  siedendem  Wasser 
unter  theilweiser  Zersetzung  löslich. 

Das  Golddoppelsalz  bildet  einen  röthlich  braunen,  in  Salzsäure  ziemlich  löslichen 
N:cderschlag. 

Palladiumdoppelsalz.  Gelber  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  unter  Abscheidung  von 
Palladium  zersetzt  wird  (133). 

Das  Quecksilberdoppclsalz  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  oder  Alkohol  in  sternförmig 
nrremigten  Nadeln  ( 1 33). 

Ferrocyan wasserstoffsaures  G entsteht  aus  alkoholischen  Lösungen  von  Säure  und 
Bj.se  als  weisser  Niederschlag,  der  sich  in  einem  Ueberschuss  der  Säure  löst  und  daraus  all- 
mählich in  weissen  Nadeln  anschiesst  (91). 

Ferridcyanwasserstoffsaures  C.  Krystallinischer  Niederschlag  (91). 

Codeintrijodid,  C,  „HjjNO^HJ.,  (7,  149,  150,  101),  krystallisirt  aus  der  concentrirtcn 
alkoholischen  I,ösung  gleicher  Mengen  Jod  und  Codein  in  rubinrothen,  im  reflectirtcn  Licht 
fhmkelvioletten  Krystallen,  die  in  Alkohol  löslich,  in  Wasser  und  Aether  unlöslich  sind.  Es 
entsteht  auch  durch  Fällung  von  salzsaurem  Codein  mit  Jod-Jodkalium. 

Codeinpentajodid,  ClgH  21  NO  3‘HJ.  (ioi),  fällt  nieder,  wenn  bei  der  letzteren  Ope- 
ration ein  sehr  grosser  Ueberschuss  von  Jod  vorhanden  ist.  Grünliche  Nadeln,  die  beim  Um- 
knstallisiren  in  Jod  und  Trijodid  zerfallen. 

Zersetzungen.  Derivate.  Beim  Erhitzen  des  Code'ins  mit  sehr  concen- 
trirter  Kalilauge,  sowie  mit  Kali-  oder  Natronkalk  entstehen  Methylamin,  Trime- 
thylamin und  eine  wie  Benzoesäure  sublimirende,  an  der  Luft  sich  braun  färbende 
feste  Base  (133). 

Beim  Kochen  mit  übermangansaurem  Kalium  in  alkalischer  Lösung  giebt  das 
Codein,  wie  das  Morphin,  nahezu  die  Hälfte  seines  Stickstoffs  in  Form  von 
Ammoniak  aus  (156). 

Mit  concentrirter  Salzsäure  über  140°  erhitzt  spaltet  sich  das  Codein  in 
Methylchlorid,  Wasser  und  Apomorphin  (128). 

Chlorcode'in  C18H.JOCIN03  (133).  Chlorgas  färbt  wässrige  Codeinlösung 
dunkelbraun,  und  Ammoniak  fallt  dann  eine  harzartige,  basische  Substanz.  Wird 
3ber  in  eine  auf  65 — 70°  erwärmte  Lösung  von  Codeinum  überschüssiger  ver- 
dünnter Salzsäure  so  lange  chlorsaures  Kalium  eingetragen,  bis  der  in  einer 
Probe  durch  Ammoniak  erzeugte  Niederschlag  nicht  mehr  zunimmt,  so  wird  durch 
lebersättigen  mit  Ammoniak  krystallinisches  Chlorcode'in  gefällt,  welches  durch 
Thierkohle  in  salzsaurer  Lösung  entfärbt  und  schliesslich  aus  heissem  Weingeist 
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umkrystallisirt  werden  kann.  — Kleine,  farblose  Prismen  mit  1£H20,  in  Wasser 
und  Aether  wenig  löslich  Schmelzp.  170°  (155). 

Salzsaures  und  schwefelsaures  Chlorcode'in  krystallisiren  gut,  letzteres  *• 
mit  4H20. 

Monobromcodein  ClsH20BrNO3  (133,  1 5 5).  Setzt  man  zu  fein  ge- 
pulvertem Codein  allmählich  Bromwasser  bis  zur  Lösung  und  fügt  dann  Ammo-  ■ 
niak  hinzu,  so  fällt  das  Bromcodein  als  silberweisses  Pulver  nieder.  Durd  : 
nochmaliges  Fällen  aus  salzsaurer  Lösung  und  Krystallisiren  aus  Weingeist  erhah  * 
man  es  in  Krystallen  mit  1^H20.  Die  entwässerte  Verbindung  schmilzt  he: 
161—162°. 

Das  salzsaure  und  bromwasserstoffsaure  Salz  sind  krystallisirbar,  ii 
kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

Tribromcode'in  8Hj  8Br,N03  (133).  Durch  überschüssiges  Bromwasse; 
wird  aus  der  Lösung  des  bromwasserstoffsauren  Monobromcodeins  das  ea:-  . 
sprechende  Salz  des  Tribromcode'ins  2(C18HltlBr3N03)3HBr  als  gelbes  Pulver 
ausgeschieden  und  aus  dessen  Lösung  in  Salzsäure  durch  Ammoniak  das  Tri- 
bromcodein  gefällt.  Wiederholt  aus  alkoholischer  Lösung  anfangs  durch  Wasser, 
dann  durch  Aether  gefällt  bildet  es  ein  weisses,  amorphes  Pulver,  welches  sics 
beim  Trocknen  an  der  Luft  grau  färbt.  Es  besitzt  nur  schwach  basische  Eiger- 
schaften.  Die  Salze  sind  amorph. 

Dijodcodein,  C18H19J2N03  (151),  wird  aus  einer  concentrirten  Löst*-: 
von  salzsaurem  Code'in  durch  Chlorjodlösung  als  gelber,  krystallinischer  Nieder- 
schlag gefällt. 

Dicyancodein,  Ct 8Hiy(CN)2N03  (133),  fällt  nieder,  wenn  ein  langsamer 
Strom  von  Dicyan  in  concentrirte  weingeistige  Code'inlösung  geleitet  wird.  E-« 
krystallisirt  aus  Aetherweingeist  in  stark  glänzenden,  sechsseitigen  Blättchen,  löst  ! 
sich  leicht  in  Weingeist,  schwer  in  Wasser,  und  wird  durch  letzteres  allmählich 
unter  Rückbildung  von  Code'in  zersetzt.  Mit  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Oxz.- 
säure  bildet  et  schwer  lösliche,  krystallinische  Verbindungen,  die  sich  aber  baic 
unter  Blausäureentwicklung  zersetzen. 

. Nitrocode'in,  C,  8H20(N  02)N03  (133).  Trägt  man  gepulvertes  Codesr 
in  mässig  erwärmte  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,06  ein  und  setzt  das  Er- 
wärmen fort,  bis  in  einer  Probe  durch  Ammoniak  ein  starker  Niederschlag  er- 
zeugt wird,  so  scheidet  sich  beim  Neutralismen  das  Nitrocode'in  in  silberglänzender 
Blättchen  aus.  Wiederholt  aus  seiner  mit  Thierkohle  behandelten  salzsauren 
Lösung  gefällt  und  schliesslich  aus  verdünntem  Weingeist  krystallisirt  bildet  es 
gelbe  oder  hell  rehfarbene,  seideglänzende,  feine  Nadeln,  die  in  Aether  und 
siedendem  Wasser  nur  wenig,  in  heissem  Weingeist  leicht  löslich  sind,  vorsichtig 
erhitzt  bei  212 — 214°  schmelzen  (155)  und  in  stärkerer  Hitze  ohne  Flamme 
verpuffen. 

Das  salzsaure  Nitrocode'in  ist  eine  leicht  lösliche,  nicht  krystallisirbare 
Masse.  Es  giebt  das  unlösliche 

Platindoppelsalz,  2(Ct  8H20(NO2)NO3’HCl)PtCl4  -t-4H20. 

Das  oxalsaure  Salz  bildet  gelbe  Prismen,  das  schwefelsaure  krystalhrirt 
in  concentrisch  gruppirten  Nadeln. 

Beim  Erhitzen  von  Codein  mit  organischen  Säuren  oder  deren  Anhydriden  treten  Sirnt- 
radicale  für  Wasscrstoffatome  ein.  Die  entstehenden  Verbindungen  bezieht  Wrjght,  obgkx- 
die  Reindarstellung  z.  B.  eines  »Monacetylcodeins«  von  der  Formel  C36H4  ,(C..H3O)N0j  niAt 
gelang,  auf  die  verdoppelte  Codeinformel. 
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Sein  » DiacetylcodeY'n  « , C36H40(C.iH3O)aN.JO6  (104),  (=  AcetylcodeYn)  entsteht  hei 
anhaltendem  Erhitzen  entwässerten  CodeYns  mit  der  doppelten  Menge  Eisessig  oder  einsttlndigem 
Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  100 — 130°.  Es  ist  wenig  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht 
Ifnlich  in  Alkohol.  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  aus  welchen  es  krystallisirt  erhalten  wird. 
Durch  Erhitzen  mit  der  berechneten  Menge  Kalilauge,  zum  Theil  schon  durch  Erhitzen  mit 
Wasser,  lässt  es  sich  unter  Rückbildung  von  CodeYn  verseifen. 

Sein  salzsaures  Salz  krystallisirt  gut  und  giebt  ein  unlösliches,  amorphes  Platindoppel- 
<alx.  — Eine  weitere  Acetylirung  wird  auch  durch  Erhitzen  mit  sehr  überschüssigem  Essigsäure- 
anhydrid nicht  herbeigeführt  Mit  Aethyljodid  addirt  sich  das  acetylirte  CodeYn  zu  dem  krystalli- 
‘irbaren  »Diacetylcodein-Aethyljodid.« 

In  ähnlicher  Weise  wie  das  »Diacetylcodein«  wurde  die  entsprechende  Butyryl-  und 
Benzoylverbindung  gewonnen  (105).  Durch  Erhitzen  des  Codeins  mit  Bernsteinsäure  resp. 
Camphersäure  (120)  erhielten  Beckett  und  Wright  die  als  C36H40(C4H5O3)2N;!O6  und 
CJSH40(C1oH503)JNTa06  betrachteten  Basen  SuccinylcodcYn  und  Camphorylcodein 
Diese  Basen  vermögen  2 Wasserstoffatome  gegen  Metalle  auszutauschen. 

Gegen  Methylenacetochlorhydrin  und  Schwefelsäure  verhält  sich  das  CodeYn  ähnlich,  wie 
das  Morphin  (121). 

Aethylcode'injodid,  C,  8H2  ,N03- C2H5J  (126),  entsteht  bei  mehrstündigem 
Erhitzen  von  Codein  mit  Aethyljodid  und  Alkohol  auf  100°.  Seideglänzende, 
leicht  lösliche  Nadeln,  deren  Lösung  durch  Kalilauge  nicht  gefällt,  durch  längeres 
Kochen  mit  derselben  aber  getrübt  wird.  Mittelst  Silberoxyd  wird  eine  stark 
alkalische  Lösung  von 

Aethylcodelnhydroxyd  erhalten,  die  beim  Verdampfen  einen  stark  ge- 
färbten, amorphen  Rückstand  hinterlässt. 

Methylcodeinjodid,  C1 8H21NG3-CH;J  (153,  154),  entsteht  leicht  aus 
Codein  und  Methyljodid.  Zersetzt  man  seine  Lösung  durch  Silberoxyd  und  ver- 
dampft das  stark  alkalische  Filtrat  auf  dem  Wasserbad,  so  erhält  man  anstatt 
des  Methylcode'inhydroxyds  eine  um  H20  ärmere,  feste,  krystallisirbare,  tertiäre 
Base,  das 

Methocode'in,  C18H20CH3NO3  (154).  Sie  ist  wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  krystallisirt  aus  verdünntem  Weingeist  in 
glanzenden,  bei  118,5°  schmelzenden  Nadeln.  Sie  wird  durch  Ammoniak  aus 
ihren  Salzen  gefällt.  (Unterschied  von  dem  isomeren  Morphinäthyläther.)  Con- 
tentrirte  Schwefelsäure  färbt  braun,  worauf  vorsichtiger  Wasserzusatz  eine  blau- 
üolette  Färbung  hervorruft.  Auch  beim  Kochen  des  Methylcode'injodids  mit 
starker  Kalilauge  entsteht  etwas  Methocode'in.  Sein  salzsaures  Salz  ist  krystalli- 
sirbar. 

Aethocodein,  C,  8H20(C2H5)NO3  (233)  wurde  analog  dem  Methocode'in 
dargestellt.  Es  addirt  sich  mit  Jodmethyl  sehr  leicht  zu  Methyläthocode'in- 
jodid.  Die  Lösung  der  aus  letzterem  durch  Silberoxyd  erhaltenen  Ammonium- 
base zersetzt  sich  beim  Verdampfen  unter  Bildung  nach  Trimethylamin  riechen- 
der Dämpfe  und  eines  stickstofffreien  Körpers  C15H10O2.  Die  flüchtige  Base 
scheint  Methyläthylpropylamin  zu  sein  und  die  Reaction  nach  folgender  Gleichung 
m verlaufen:  C1  8H20 (C2H5)  N03- CH3OH  = 2 H20  4-  (CH3)  (C2H5) (C3H7)  N 
Ci  iHl0O2. 

Das  Spaltungsprodukt  ClftH10O2  ist  unlöslich  in  Wasser;  es  krystallisirt  aus 
heissem,  absolutem  Alkohol  in  langen,  farblosen,  stark  glänzenden  Nadeln,  die 
bei  65°  schmelzen  und  fast  unzersetzt  destillirbar  sind.  Bei  der  Destillation  mit 
Zinkstaub  liefert  es  in  reichlicher  Menge  Phenanthren,  ist  also  als  ein  Derivat 
d:eses  Kohlenwasserstoffs  zu  betrachten. 
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Aethobromcodein,  C18H, 9Br(C*H5)NOs  (233)-  Wenn  das  Addition* 
produkt  von  Monobromcodein  und  Aethyljodid  mit  Silberoxyd  behandelt  ur.d  u.i 
Lösung  der  entstandenen  Ammoniumbase  gekocht  wird,  so  entsteht  Aethobrom- 
codein, eine  tertiäre  Base,  welche  durch  Alkalien  oder  Ammoniak  aua  ihrer. 
Salzen  gefällt,  aus  überschüssigem,  starkem  Ammoniak  in  weissen  Kadeis 
krystallisirt  werden  kann.  Mit  Methyljodid  verbindet  es  sich  zu 

Methyläthobromcodeinjodid.  Die  aus  letzterem  frei  gemachte  Am» 
niumbase  zersetzt  sich  beim  Eindampfen  unter  Bildung  eines  bromhaltigen,  sack- 
stofffreien Körpers,  C15H19Br02,  und  einer  nach  Trimethylamin  riechender, 
flüchtigen  Base. 

Das  Spaltungsprodukt  C,r,H19Br02  ist  unlöslich  in  Wasser,  Säuren  t 
Alkalien,  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Alkohol.  Es  schmife 
bei  121  — 122°  und  ist  unter  geringer  Zersetzung  destillirbar.  In  Eisessiglösa: . 
durch  Chromsäure  oxydirt  liefert  es  einen  chinonartigen,  dem  Phenanthrolchinur 
ähnlichen  Körper. 

Codeylchlorid,  C18H20ClNO2  (155).  Trägt  man  bei  guter  Kühlung 
Codein  in  ein  Gemenge  von  Phosphorpentachlorid  mit  seinem  fünffachen  Gewcs 
Phosphoroxychlorid  ein  und  giesst  die  Flüssigkeit  vorsichtig  in  Wasser,  so  ent- 
steht ein  harziger  Niederschlag,  der  sich  allmählich  wieder  löst.  Ammoniak  erzeug 
dann  eine  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  werdende  Fällung  von  Code) Ich!  r. 
welches  aus  absolutem  Alkohol  und  schliesslich  aus  Ligroin  umzukrystallisrc: 
ist.  Farblose,  perlmutterglänzende  Blätter.  Schmelzp.  147 — 148°.  Die  Forme, 
der  Verbindung  zeigt,  dass  nur  eine  Hydroxylgruppe  im  Codein  anzunehmer  :■ 
Das  salzsaure  Codeylchlorid  ist  ein  farbloser,  zäher  Syrup.  Bei  intensivere 
Einwirkung  des  Phosphorpentachlorids,  nämlich  wenn  man  dieses,  gemengt  . 
dem  Codein,  rasch  in  das  Oxychlorid  einträgt  und  die  Körper  unter  V emneid-  - 
einer  höheren  Temperatur  bei  60 — 70°  auf  einander  wirken  lässt,  erhält  man 
Chlorcodeylchlorid,  C18H19C12N02  (15 5)-  krystallisirt  aus  Alkuho; 
diamantglänzenden  Prismen,  die  bei  196 — 197  J schmelzen.  Sein  salzsaures  Sa 
krystallisirt  in  wasserhaltigen,  schwer  löslichen  Nadeln. 

Bromcodeylchlorid,  Cj  8H,  9BrClN02  (155),  entsteht  bei  Einwirkungen 
Phosphorchloridgemenges  auf  Bromcodein  in  der  Kälte.  Es  krystallisirt  1* 
Ligroin  in  derben,  farblosen  Prismen,  die  bei  131°  schmelzen.  Das  sabsaart 
Salz  ist  amoprh.  Auch  auf  Chlorcode'in  und  Nitrocodein  wirkt  Phosphorpenu 
chlorid  in  analoger  Weise  ein. 

Chlorocodid,  C,6H20ClNO2  (128)  (C36H40ClaN2O4  nach  Wright).  Wird  Coict 
mit  der  10 — 15  fachen  Menge  concentrirter  Salzsäure  nicht  bis  zur  Absprengung  von  Mcthd- 
chlorid  und  Bildung  von  Apomorphin,  sondern,  zweckmässig  unter  Paraffin,  nur  auf  dern'\-"w; 
bade  12 — 15  Stunden  lang  erhitzt,  so  entsteht  die  als  Chlorocodid  bezeichnete  Base.  Man  ver- 
dampft zur  Trockne  und  fällt  die  Lösung  des  Rückstands  mit  doppelt  kohlensaurer»  -• 
Der  Niederschlag  wird  mit  Ammoniak  gewaschen  und  aus  salzsaurer  Lösung  durch  doppd 
kohlensaures  Natrium  fractionirt  gefällt.  Durch  Lösen  der  späteren,  farblosen  Antheile  in  Ac— 
Ausschütteln  mit  Salzsäure  und  nochmalige  fractionirte  Fällung  erhält  man  das  Chlorocodid  r;  - 
Ls  ist  eine  weisse,  amorphe  Masse,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sein  salzsaure-  s- 
ist  amorph  und  giebt  mit  Platinchlorid  einen  gelben  Niederschlag,  Mit  Wasser  auf  140°  er^ 
liefert  das  Chlorocodid  Salzsäure  und  Codein,  mit  grossen  Mengen  concentrirter  Salzsäure, 
chlorid  und  Apomorphin. 

Bromocodid,  ClgH20BrNO2  (157)  bildet  sich,  wenn  Codel'n  mit  der  3 — ßfachenMets- 

Vl0Ih'naSSCrSt0ffS*iUrC  V°m  S^cc'  ^*ew-  L5  im  Wasserbade  bis  zur  beginnenden  Entwicklung  "f- 

y romid  erhitzt  wird.  Die  neben  bromwasserstoffsauren»  Bromocodid  noch  die  Salre 
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DeoxycodeYn  und  Bromtetracodein  enthaltende  Lösung  fällt  man  mit  Soda,  zieht  den  Niederschlag 
nt  Aether  aus,  schüttelt  mit  BromwasserstoffsHure  und  wiederholt  diese  Operationen  bis  zur 
ärblosigkeit  des  bromwasserstoffsauren  Bromocodids.  Dieses  bildet  eine  gummiartige  Masse. 
)ie  freie  Base  lässt  sich  nicht  ohne  Zersetzung  trocknen. 

DeoxycodeYn,  C18H31NOa  (157)  (C7aII84N408  nach  Wright).  Lässt  man  die  Lösung 
es  noch  nicht  gereinigten  bromwasserstoffsauren  Bromocodids  einige  Tage  stehen,  so  scheidet  sich 
ls  krystallinisches  Pulver  das  Salz  der  als  DeoxycodeYn  bezeichneten  Base  ab.  Letztere  kann 
urch  Soda  gefällt  werden.  Sie  ist  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  An  der  Luft  färbt  sie  sich 
chnell  dunkelgrün. 

Deoxy  morphin,  Cl7H19NOa  (157)  (C08IIT6N4O8  nach  Wrigiit).  Das  bromwasser- 
toffsaure  Salz  dieser  der  vorigen  durchaus  ähnlichen  Base  entsteht  in  geringer  Menge  neben 
lemjenigen  des  »Bromtetramorphins«,  C68H- 5Br  N4Ö 7 2- 4IIBr,  und  Methylbromid,  wenn  Bromo- 
odid  mehrere  Stunden  mit  wässriger  Bromwasserstoffsäure  erhitzt  wird. 

Codenin,  C18H2JN03  (nach  Wright  »DicodeYn«  = C7 .iH84N401  a),  entsteht  beim 
ürhitzen  von  CodeYn  mit  massig  concentrirter  Schwefelsäure  (133,  158)  oder  beim  Erhitzen  des- 
clben  mit  Phosphorsäure  über  200°  ( 1 3 1 ).  Die  Base  wird  durch  kohlensaures  Natrium  als 
imorphes  Pulver  niedergeschlagen.  Im  reinen  Zustande  kann  sie  in  kleinen  Nadeln  mit  1 1 1 aO 
trystallisirt  erhalten  werden  (159). 

Das  salzsaure  Salz,  C7  „Ha  ,N03’H CI 4-  2HaO  (158),  krystallisirt  in  Bündeln  hexa- 
jonaler  Prismen,  die  schon  bei  100°  wasserfrei  werden.  Es  bildet  ein  amorphes  Platindoppel- 
alz.  Mit  Essigsäureanhydrid  giebt  das  Codenin  eine  der  Formel  C7  8IIau(CaH30)N01  ent- 
sprechende Verbindung  ( 1 59). 

Codenicin,  C18Ha,N03  (nach  Wright  »Tricodein«  = ^-io8^is6^6^i8)'  e’n  ^ro‘ 
dukt  länger  fortgesetzter  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  CodeYn  und  entsteht  auch,  wenn 
•olzsaures  Codein  kurze  Zeit  mit  concentrirter  Chlorzinklösung  auf  180°  erhitzt  wird  (160).  Die 
Rase  ist  durchaus  amorph,  bildet  auch  mit  Salzsäure  ein  amorphes  Salz.  Durch  längeres  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  wird  ihr  Wasser  entzogen  und  eine  Apobase  gebildet  (161). 

» Tetra  codein  « (C7  4 4H , 6 8N8Oa4  nach  Wright),  bildet  sich  bei  längerem  und  stärkerem 
Erhitzen  des  CodcYns  mit  Chlorzinklösung  (160)  oder  mit  Phosphorsäure  ( 1 3 1 ),  sowie  beim 
Kochen  von  Codenin  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Am  leichtesten  erhält  man  es  rein  durch 
Einwirkung  von  etwas  Natriumäthylat  auf  in  Benzol  gelöstes  Codein  (159).  Es  ist  amorph, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  Aether.  Mit  Eisenchlorid  färbt  es  sich  röthlichviolett,  mit 
Salpetersäure  blutroth.  Das  salzsaure  Salz  ist  amorph. 

Als  » BromtetracodeYn «,  (C144H166BraNMOa4)  (157),  betrachtet  Wright  ein  Produkt 
der  Einwirkung  von  Bromwasserstoffsäure  auf  CodeYn.  Es  bleibt  bei  der  Behandlung  des  rohen, 
durch  Soda  gefällten  Bromocodids  mit  Aether  ungelöst  zurück.  Das  bromwasserstoffsaure  Salz 
wird  durch  concentrirte  Bromwasserstoffsäure  aus  seiner  Lösung  flockig  gefällt.  Soda  fällt  aus 
seiner  Losung  die  weisse,  an  der  Luft  bald  schwarz  werdende  freie  Base.  Bei  Behandlung  des 
brornwasserstoffsauren  Salzes  mit  starker  Salzsäure  soll  durch  Austausch  von  Brom  gegen  Chlor 
»Chlortetracod  ein « entstehen.  Wird  bromwasserstoffsaures  BromtetracodeYn  mit  der  4 bis 
ofachcn  Menge  48proc.  Bromwasserstoffsäure  stundenlang  auf  100°  erhitzt,  so  entsteht  Methyl- 
bromid und  ein  dünner  Theer,  aus  dessen  wässriger  Lösung  starke  Bromwasserstoffsaure  ziem- 
lich weisse,  amorphe  Flocken  fällt.  Dieselben  werden  von  Wright  (157)  für  das  Salz  des 
»Bromtetramorphins«,  C,  36Hj  S0BraN8Oa4-{-  ^HBr,  erklärt.  Die  durch  Soda  daraus  abgeschiedene 
Base  schwärzt  sich  schnell  an  der  Luft. 

Erhitzt  man  Codein  mit  wässriger  Jodwasserstoffsäurc  und  Phosphor,  so  wird  -fa  seines 
Kohlenstoffgehalts  als  Methyljodid  abgespalten  und  es  entsteht  nach  Wright  (162)  bei  100°  die 
Verbindung  C68H86  J3N40,  a4-4HJ,  bei  110—115°  die  Verbindung  C6 „H8 2JjN401  0-f  4 HJ, 
hei  130°  die  Verbindung  C68H8aJaN40(i-4-4HJ.  — Durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  diese 
Körper,  sowie  durch  weitere  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  die  secundären  Produkte 
wurden  noch  zahlreiche  andre  ungenügend  charakterisirte  Derivate  dargestellt. 

Narcotin,  C32H23N07.  Das  Narcotin  ist  schon  von  Derosne  (i)  1803  aus 
dem  Opium  dargestellt,  aber  nicht  als  basische  Substanz  erkannt  worden.  Es 
erfuhr  als  sDerosne’s  Opiumsalz«  verschiedene  Deutung,  bis  Robiquet  1817  seine 
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Eigenthümlichkeit  und  seinen  basischen  Charakter  nachwies  (4,  163).  Es  wurde 
anfangs  auch  als  »Opian«  bezeichnet. 

Die  erste  Analyse  wurde  von  Dumas  und  Pelletier  (164)  ausgeführt.  Pelletier  (163', 
fand  später  die  Zusammensetzung  C)7H17N05,  Liehic  (166)  C,0H,0NOt,  später  (10) 
Cj4H2,NOj1,  RegnaüI.T  (9)  C,,H28N06^  Blyth  (167)  gab  die  lange  Zeit  allgemein  an- 
genommene Formel  C2JHJ6N07.  MATTHIESSEN  und  Foster  (168)  ersetzten  sie  durch  die 
jetzige  Formel  C22H23N07,  welche  von  Hesse  (169)  bestätigt  wurde.  Die  Angabe  von  Wort- 
Helm  (170),  dass  das  als  Narcotin  bezeichnete  Alkaloid  ein  Gemenge  verschiedener  homolog« 
Basen  sei,  ist  mehrfach  widerlegt  worden  (40,  168,  169).  Eine  von  Hinterberger  (171)  ah 
»Opianin«  unterschiedene  Opiumbase  wurde  als  mit  dem  Narcotin  identisch  erkannt  (172).  Das 
Narcotin  soll  angeblich,  ausser  im  Opium  auch  in  Aconitum  nafcllus  Vorkommen,  nämlich  nui 
dem  »Aconellin«  identisch  sein  (173,  174). 

Darstellung.  Da  das  Narcotin  in  Wasser  fast  unlöslich  und  im  Opium,  wenigster.- 
grösstentheils,  nicht  als  Salz,  sondern  im  freien  Zustande  enthalten  ist,  so  bleibt  es  wesenthd 
in  dem  Rückstand,  welchen  man  beim  Ausziehen  des  Opiums  mit  kaltem  oder  selbst  bei<s«r 
Wasser  bei  der  Bereitung  des  Morphins  oder  des  officinellen  Opiumextracts  erhält.  Man  gewinn’ 
es  daraus  sehr  leicht  durch  Ausziehen  mit  verdünnter  Salzsäure,  Fällen  mit  doppelt  kohlensaurets 
Natrium  und  wiederholtes  Krystallisiren  aus  siedendem  80proc.  Weingeist. 

Eigenschaften.  Farblose,  durchsichtige,  glänzende  Prismen  oder  büscheli$ 
vereinigte  Nadeln  des  rhombischen  Systems  (40)  vom  ungefähren  spec.  Gew.  1,33 
(43).  Löslich  in  100  Thln.  kaltem,  in  20  Thln.  siedendem  85proc.  Weingeist, 
in  126  Thln.  kaltem,  48  Thln.  siedendem  Aether  vom  spec.  Gew.  0,735  (Ditlos 
in  33  Thln.  kaltem  und  10  Thln.  siedendem  absolutem  Aether,  erst  in  er*.1 
7000  Thln.  siedendem  Wasser  (Brandes),  schon  in  2,69  Thln.  Chloroform  (Pettes 
koff.r).  100  Thle.  Amylalkohol  lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  0,325 
100  Thle.  Benzol  4,614  Thle.  Narcotin  (140).  Auch  von  fetten  Oelen  und  Ter 
pentinöl  wird  das  Narcotin  in  erheblicher  Menge  aufgenommen. 

Es  schmilzt  bei  176°  (143)  zu  einer  bei  langsamer  Abkühlung  krystallinisd 
erstarrenden  Flüssigkeit.  Es  wirkt  linksdrehend.  Für  die  Lösung  in  97prcx 
Alkohol  (p  = 0,74,  t=22,5°)  bestimmte  Hesse  (46)  (<x)d  = — 185,0,  für  die  Chlora 
formlösung  (p  = 2 bis  5,  t = 22,5°)  (<x)d  = — 207,35.  Saure  Lösungen  sind  rechts 
drehend.  Die  Lösungen  der  Narcotinsalze  schmecken  bitter.  Das  feste  Alkali 
ist  geschmacklos.  Es  zeigt  kaum  giftige  Wirkungen. 

Re  actione  n.  Kalte,  conccntrirte  Schwefelsäure  löst  anfangs  farblos.  Nach  einige 
Minuten  färbt  sich  die  Lösung  hellgelb,  dann  rothgelb  und  nach  längerer  Zeit  hell  himbcerrrtt 
Wird  die  farblose  oder  gelbe  Lösung  in  einem  Schälchen  allmählich  erwärmt,  so  färbt  sie  «kl 
zunächst  orangeroth,  dann  bilden  sich,  vom  Rande  ausgehend,  prachtvoll  blauviolette  Streifet! 
bis  bei  beginnender  Verdampfung  der  Schwefelsäure  eine  rothviolctte  Färbung  auftritt  (48L  Aoci 
beim  Verdampfen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  tritt  schliesslich  eine  »eh 
intensive  rothe  Färbung  auf,  die  auf  Zusatz  einer  Spur  Salpetersäure,  oder  bei  weiterem  Erhitro 
auf  *200°  in  Violett  übergeht.  Molybdänsäurehaltigc  Schwefelsäure  lost  das  Narcotin  mit  gninr 
Farbe,  welche  bei  Anwendung  etwas  grösserer  Mengen  Molybdänsäurc  sich  bald  in  ein  sei* 
schönes  Kirschroth  verwandelt. 

Natriumiridiumchlorid  fällt  salzsaures  Narcotin  ockergelb.  Rhodankalium  fällt  au*  ntch; 
zu  verdünnter  Lösung  einen  völlig  amorphen  Niederschlag.  Durch  doppelt  kohlensaure  Allukrt 
wird  das  Narcotin  auch  nach  Zusatz  von  Weinsäure  aus  seinen  Lösungen  gefällt,  fodsäure  wart 
durch  Narcotin  nicht  reducirt,  Eisenchlorid  nicht  blau  gefärbt.  Phosphormolybdansäure  W’J 
noch  bei  einer  Verdünnung  von  1 : 4000. 

Salze.  Das  Narcotin  reagirt  nicht  alkalisch  und  verhält  sich  Säuren  gegen 
über  wie  eine  sehr  schwache  Base.  Seine  Salze  reagiren  sauer;  diejenigen, 
welche  flüchtige  Säuren  enthalten,  zersetzen  sich  beim  Verdampfen  ihrer  Lösung 
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nter  Abscheidung  von  Narcotin.  Sauren,  wässrigen  Narcotinlösungen  wird  durch 
Jchiitteln  mit  Chloroform  etwas  Narcotin  entzogen. 


Salzsaures  Narcotin  (5),  die  syrupdicke  Lösung  erstarrt  allmählich  zu  einer  aus  feinen 
tadeln  bestehenden  Masse,  die  aus  siedendem  Alkohol  besser  krystallisirt  erhalten  werden  kann, 
leim  Utnkrystallisiren  aus  Wasser  verliert  die  Verbindung  einen  Thcil  der  Salzsäure  und  soll 
Lrystalle  von  immer  basischeren  Salzen  liefern,  deren  letztes  1 Mol.  Säure  auf  7 oder  8 Mol. 
läse  enthält  (175). 

Das  jodwasserstoffsaure,  Schwefelsäure  und  phosphorsaure  Narcotin  scheinen 
berhaupt  nicht  zu  krystallisiren. 

Essigsau  res  N.  erhielt  Berzeuus  nach  Monaten  aus  syrupdicker  Lösung  theilweise  krystallisirt. 

Das  Platindoppelsalz,  2(CaaHa sNOy*HCl)PtCl4  4-  2HfO  (167,  143),  ist  ein  gelber, 
rvstallinischer  Niederschlag.  Das  Q ucc  ksil berd opp eisalz,  2(CaJHa  aNOT*  HCJ)  HgCla 
171),  wird  aus  der  weingeistigen  Lösung  des  salzsauren  Salzes  durch  Quecksilberchlorid 
rystalli  nisch  gefällt.  — 

Narcotintrijod i d,  Ca2Ha3N07-HJ3  (101).  Wenn  eine  alkoholische,  salzsäurehaltige 
Jarcotinlösung  mit  der  berechneten  Menge  Jod  in  Jodkaliumlösung  und  dann  bis  zur  Trübung 
nit  Wasser  versetzt  wird,  so  scheidet  sich  beim  Umrühren  das  Trijodid  in  glänzenden  Blättchen 
•us.  Beim  Kochen  seiner  weingeistigen  Lösung  zersetzt  cs  sich  nach  der  Gleichung  3Ca2Has 
s’OfHJj  + HaO  = 4HJ  + 2CaaHaaNOT  HJ  + C10H10O,  + CiaHjaNO Ja,  injodwasser- 
toffsaures  Salz,  Opiansäure  und  Tarconiumtrijodid.  — 


Auf  wenig  über  200°  erhitzt  spaltet  sich  das  Narcotin  in  Meconin  und  Co- 
arnin  (182).  Bei  220°  bläht  sich  die  geschmolzene  Masse  stark  auf  nnd  ent- 
wickelt Ammoniak.  Der  in  Salzsäure  unlösliche  Theil  des  braunen,  blasigen 
Rückstandes  besteht  wesentlich  aus  der  sogen.  Humopinsäure,  (C22H20O7?), 
die  durch  Fällen  mit  Salzsäure  aus  alkalischer  Lösung,  dann  durch  Fällen  mit 
Wasser  aus  weingeistiger  Lösung  gereinigt  werden  kann.  Amorphe,  dunkelbraune 
Masse  (176). 

Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  oder  Erhitzen  damit  über  100°  wird 
das  Narcotin  in  Meconin  und  Cotarnin  gespalten  (182),  C22H23NO‘  = C10H10O4 
-+-  Cj  2Hj  3N03.  Bei  250°  tritt  Trimethylamin  auf  (177). 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  entwickelt  sich  Methylamin,  und  die  Lösung 
enthält  Meconin  (178).  Bei  der  Behandlung  des  Narcotins  mit  Zink  und  ver- 
dünnter Salzsäure  entstehen  Hydrocotamin  und  Meconin  (178).  Mit  festem 
Kaliumhydroxyd  auf  200 — 220°  erhitzt  liefert  das  Narcotin  verschiedene  flüchtige 
Basen,  unter  denen  Methylamin,  Trimethylamin  (170,  179)  und  Pyrrol  (180)  ge- 
funden wurden.  Beim  Kochen  des  Alkaloids  mit  sehr  concentrirter  Kalilauge 
entsteht  eine  ölige,  in  Wasser  leicht  lösliche  Substanz,  welche  Wöhler  (176)  als 
das  Kaliumsalz  einer  als  Narcotin  säure  bezeichneten  Säure  betrachtet.  Auf 
Zusatz  von  Salzsäure,  sowie  schon  bei  längerem  Kochen  wird  aus  der  wässrigen 
Lösung  des  Kaliumsalzes  wieder  Narcotin  abgeschieden. 

Erhitzt  man  mit  Wasser  befeuchtetes  Narcotin  mit  wenig  überschüssiger 
Schwefelsäure,  bis  die  Masse  dunkelgrün  geworden  ist,  verdünnt  mit  Wasser  und 
erhitzt  zum  Sieden,  so  setzt  die  entstehende  Lösung  beim  Erkalten  ein  dunkel- 
grünes, in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  Weingeist  leicht  lösliches  Pulver  ab. 
welches  Sulfonarcotid,  (C22H22NSOg),  genannt  worden  ist  (1 1 5). 

Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  das  Narcotin  in  ein  rothgelbes  Harz, 
welches  sich  in  Kalilauge  löst  und  beim  Kochen  damit  Methylamin  entwickelt  (125). 

Verdünnte  Salpetersäure  erzeugt  in  der  Wärme  durch  Spaltung  und  Oxyda- 
tion des  Narcotins  eine  Reihe  von  Substanzen,  von  denen  je  nach  den  eingehal- 
tenen Bedingungen  bald  diese,  bald  jene  in  vorwiegender  Menge  entsteht,  näm- 
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lieh  Cotarnin,  Apophyllensäure,  Meconin  (»Opianyl«),  Opiansäure  und 
Hemipinsäure.  Ausserdem  wurde  eine  als  Teropiammon  bezeichncte,  aus 
siedendem  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirende  Substanz  beobachtet,  deren  Analy* 
zur  Formel  C30H29NO13  führte  (181). 

Erhitzen  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  das  Narcotin 
wesentlich  in  Cotarnin  und  Opiansäure  (176).  Ebenso  wirkt  überschüssiges 
Platinchlorid  (167),  oder  Eisenchlorid  (182)  auf  salzsaure  Narcotinlösung.  — 

Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  oder  Salzsäure  lassen  sich  eine  1« 
drei  Methylgruppen  aus  dem  Narcotin  abspalten.  Es  entstehen  die  Salze  des 
Nornarcotins,  C19H17N07,  des  Methylnornarcotins,  9H 7 6(CH3)NO; 
und  des  Dimethylnornarcotins,  Ct  9H7  5(CH3)2N07 , während  das  Narcotir 
selber  nach  dieser  Reaction  als  Trimethylnornarcotin,  Cj  9H14(CH3)3NÜ-,  auf 
zufassen  ist  (183). 

Beim  Erhitzen  des  Narcotins  mit  überschüssiger,  mässig  verdünnter  Schwefel 
säure  auf  100°  entsteht  Dimethylnornarcotin  und  Methylschwefelsäure  (158). 

Mit  Essigsäureanhydrid  liefert  das  Narcotin  keine  acetylirte  Produkte  (175» 

Mit  Aethyljodid  addirt  es  sich  bei  längerem  Erhitzen  zu  Aethy  1 narcotin 
jodid,  C22H23N07- C2HrJ  (175).  Dasselbe  ist  amorph  und  zersetzt  sich  leichi 
wieder  in  Narcotin  und  Aethyljodid.  Durch  Silberoxyd  wird  daraus  die  Ammonium 
base,  C22H23N07-C2H50H,  frei  gemacht.  Das  Narcotin  ist  somit  eine  ter 
tiäre  Base, 

Spaltungsprodukte  des  Narcotins. 

Nornarcotin,  C19H17NOT  (1S4,  183),  entsteht  aus  dem  Narcotin  durch  Abspaltung  «* 
drei  Methylgruppen  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsiturc.  Seine  Salze  sind  gt 
schmacklos,  nicht  krystallisirbar.  Aus  ihrer  Lösung  wird  durch  Alkalien,  Ammoniak  oder  kohln» 
saure  Alkalien  die  freie  Base  gefallt,  durch  einen  Ueberschuss  der  Källungsmittel  wieder  gelori 
Sie  ist  fast  weiss,  färbt  sich  aber  an  der  Luft  sofort  schwarz.  Fast  unlöslich  in  Wasser  un, 
Aether,  schwer  löslich  in  heissem  Weingeist,  nicht  krystallisirbar.  Die  IxSsung  des  ulnar« 
Salzes  wird  durch  viel  Salzsäure  fast  vollständig  gefällt.  Das  Platindoppelsalz  färbt  sich  «0 
fort  braun. 

Mit  Wasser  Uber  100°  erhitzt  zerfällt  das  Nornarcotin  in  Normeconin  und  Cotammud 
Cj  9Hi  TNOr  = C8II604  4- Ci  ilfj  ,N03.  Beim  Erhitzen  seines  salzsauren  Salzes  mit  Eisen-  oJe 
Platinchlorid  liefert  es  Noropiansäure  und  Cotamimid,  C1  9H,  jNO,  -h  O = C#H6Os  C,  ,Hl; 
NOj  (182). 

Methylnornarcotin,  C30H,9NO7  (184),  bildet  sich  bei  6 bis  8 tägigem  Erhitzen  vm 
Narcotin  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  100°.  East  weisses  Pulver,  amorph,  löslich  in  Alkalien 
kohlensauren  Alkalien  und  Ammoniak,  schwer  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser  on, 
Aether.  Salze  amoqih,  von  adstringirendem  Geschmack.  Platindoppelsalz  gelb,  allmählich  *»d 
bräunend.  Mit  Wasser  Uber  100°  erhitzt  spaltet  sich  das  Methylnornarcotin  in  Normeconin  nw 
Cotarnin:  CjoH19NOj  = C„H603  C,  2H13N03.  Bei  der  Oxydation  giebt  cs  Noropsansian 
und  Cotarnin:  C30IIj  9N07 -p  O = C8H6Os -p  C|  3IIj  3NOa  (182). 

Dimethylnornarcotin,  CjjHj^O,  (184,  183),  erhält  man  durch  etwa  rweistflmhgi 
Einwirkung  concentrirter  Salzsäure  auf  Narcotin  hei  100°.  Weisses,  amorphes  PulveT,  fast  uo 
löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Löslich  in  Überschüssiger  Kalilauge, 
wenig  in  Ammoniak,  unlöslich  in  kohlensauren  Alkalien.  Salze  amorph,  von  bitterem  Gcschnuck 
Platindoppelsalz  gelb,  beständig.  Mit  Wasser  Uber  100°  erhitzt  spaltet  sich  die  Rase  in  Methyl 
normeconin  und  Cotarnin,  C31H3  ,NOT  — C9H#04 -p  C,  3IIj  3NOs.  Beim  Erhitzen  ihre»  sak 
sauren  Salzes  mit  Eisen-  oder  Platinchlorid  liefert  sic  Methylnoropiansäure  und  Cotsra:»; 
C31H,  ,NO;  + 0 = C,H,Os  -p  Cj  jH,  3N  Oj. 

Tarconi  u mhyd  roxy  d,  C,  31I,  .,N03-0H  ( 1 o 1 ).  Narcotintrijodid  zerfällt  beim  Koche« 
seiner  weingeistigen  Lösung  nach  der  Gleichung  SfC^H* aN07*HJ3)  -p  ILO  2(CS 
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U)  + 4H  J -f-  C10H,  0Os  4-  Cj  aH,  aN03J3  in  jodwasserstoffsaures  Narcotin,  Jodwasserstoff, 
•piansäure  und  das  Trijodid  einer  als  Tarconium  bezeichneten  Ammoniumbase. 

Dies  Trijodid  krystallisirt  in  langen,  braunen  Nadeln,  ein  Heptajo di d in  schönen,  grau- 
rünen,  metallglänzenden  Blättern.  Die  aus  ihrem  Chlorid  durch  Silberoxyd  frei  gemachte  Base 
«cknet  zu  einer  gummiartigen,  stark  alkalischen  Masse  ein.  Sie  bildet  ein  krystallinisches 
»hlcnsaures  Salz.  Die  Lösungen  der  freien  Base  und  ihrer  Salze,  selbst  des  sehr  wenig  lös- 
chen Platindoppelsalzes,  zeigen  starke  grünlich  blaue  Fluorescenz. 

Cotarnin,  C,aHJ3N03.  Diese  1844  von  WÖHLER  entdeckte  Base  entsteht  neben  Opian- 
iure  als  Produkt  der  Oxydation  von  Narcotin,  wenn  dieses  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
raunstein  (176),  oder  mit  verdünnter  Salpetersäure  ( 1 8 1 ),  oder  als  salzsaures  Salz  mit  Platin- 
llorid  (167),  oder  Eisenchlorid  (182)  erhitzt  wird.  Neben  Meconin  entsteht  sie  durch  Spaltung 
cs  Narcotins,  des  Nomarcotins,  des  Methyl-  und  Dimethylnornarcotins  beim  Ueberhitzen  mit 
Jasser  (182).  Matthiksskn  und  FOSTER  erkannten  die  richtige  Zusammensetzung  (168). 

Darstellungsweisen  (181,  178);  Das  Cotarnin  bildet  farblose,  sternförmig  vereinigte  Nadeln, 
ie  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  reichlicher,  in  Alkohol,  Aether  und  Ammoniak,  aber 
icht  in  Kalilauge,  leicht  löslich  sind  und,  auch  wenn  aus  Benzol  krystallisirt,  1 Mol.  Krystall- 
asser  enthalten,  von  welchem  sie  sich  nicht  ohne  Zersetzung  befreien  lassen.  Schmelz- 
inkt  120°  (178). 

Salzsaures  Cotarnin  krystallisirt  in  wasserhaltigen,  sehr  leicht  löslichen,  seideglänzenden 
adeln.  Es  liefert  ein  schwer  lösliches,  in  kleinen,  gelblichen  Prismen  krystallisirendcs  Queck- 
.Ibcrdoppelsalz. 

Das  Platindoppelsalz,  2(CiaH,  3N03*HCl)PtCl4,  bildet  röthlichgelbe  Krystalle,  die 
l>cr  Schwefelsäure  allmählich  wasserfrei  werden  (178). 

Cotarnintrijodid,  C12Hj jNOs*HJ3  (101),  krystallisirt  aus  Weingeist  in  braunen 
«dein. 

Mit  Aethyljodid  vereinigt  sich  das  Cotamin  zu  Aethylcotarninjodid,  CjaHI3N03* 
.HjJ  (175),  einem  amorphen,  sehr  hygroskopischen  Salz,  aus  welchem  mittelst  Silberoxyd  die 
■eie  Ammoniumbase  gewonnen  wird. 

Bei  der  Oxydation  giebt  das  Cotarnin  Apophyllensäure  (s.  unten). 

Hydrocotarnin,  C12H(5N03  (178),  entsteht  bei  Einwirkung  von  Zink  auf  eine  Lösung 
on  Cotamin  in  verdünnter  Salzsäure.  Die  Base  wurde  zuerst  von  Hesse  als  Bestandteil  des 
ipiums  aufgefunden  (143).  Sie  entsteht  neben  Meconin  auch  aus  dem  Narcotin  bei  Behandlung 
lit  Zink  und  Salzsäure  (178)  und  neben  Hemipinsäure  aus  dem  Oxynarcotin  durch  Einwirkung 
on  Eisenchlorid  (186).  Das  Hydrocotarnin  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich 
> Aether,  Alkohol  und  Benzol.  Es  krystallisirt  leicht  in  grossen,  farblosen  Prismen  mit  ^HaO, 
eiche  bei  55°  schmelzen  und  bei  G0°  das  Wasser  abgeben.  Die  Salze  des  Hydrocotarnins 
rhmecken  bitter;  die  meisten  krystallisiren  nur  schwierig  (143). 

Salzsaures  Hydrocotarnin,  Cj  sHj  SN 03*HC1  + HaO  (178).  Lange,  sehr  leicht  lös- 
che Prismen. 

Jodwasserstoffsaures  H.,  C3 2H3 5N03’HJ.  Derbe,  gelbliche  Prismen,  bei  18°  in 
0,6  Thln.  Wasser,  in  der  Hitze  sehr  leicht  löslich. 

Das  Platindoppelsalz,  2(C12H,  5N03-HCl)PtCl4,  ist  ein  gelber,  amorpher  Niederschlag, 
er  sich  bald  in  orangerothe,  kleine  Prismen  umsetzt. 

Das  Golddoppelsalz  erhält  man  nur  bei  der  Fällung  aus  verdünnter  Lösung  krystallinisch. 
lelhbraune  Prismen  oder  Blättchen. 

Das  Quecksilberdoppelsalz  ist  amorph. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Hydrocotarnin  mit  gelber  Farbe;  in  der  Wärme  geht 
liese  in  Carmoisinroth  und  Violett  über.  Durch  Eisenchlorid  und  andere  Oxydationsmittel  lässt 
ich  das  Hydrocotarnin  in  Cotamin  zurückführen. 

Mit  Aethyljodid  addirt  es  sich  zu  Aethylhydrocotarninjodid,  Cj  aH,  SN  Oj-CaHsJ 
HS),  welches  in  Wasser  schwer  löslich  ist,  aus  Alkohol  in  glimmerartigen  Platten  krystallisirt. 
Durch  Silberchlorid  wird  daraus  das  Chlorid  in  federartigen,  bei  100°  schmelzenden  Krystallen 
trhalten,  durch  Silberoxyd  die  freie  Ammoniumbase,  welche  energisch  Kohlensäure  anzieht  und 
damit  das  krystallisirbare,  kohlen  saure  Salz,  2(C4 aH,  iN03'CJH5)C03-f-4 HaO,  bildet. 

24* 
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Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  bromwasserstoffsauren  Salze  von  Cotamin  und  Hydrocotan:  i 
hat  Wright  (187)  eine  Reihe  von  Bromsubstitutionsprodukten  dieser  beiden  Basen  dirgotcLi 
Aus  dem  Hydrocotarninsalz  erhält  man  b rom w asserstof  fsa  u res  BrorahydTocoumt 
Cj  aH j 4BrN03-HBr,  bromwasserstoffsaures  Bromco  tarnin,  C7  SH,  3BrNOj-HBr,  und 
Additionsprodukt  bromwasserstoffsaures  Tribromhydrocotarnin,  Cj ,H j ,Br 
Aus  dem  Cotarninsalz  bildet  sich  zunächst  als  Additionsprodukt  b romwasserstoffsaum 
Dibromhydrocotarnin,  C,  3II,  3Br3NO  *HBr,  und  dann  durch  Substitution  dasselbe  Tr- 
bromhydrocotarninsalz,  wie  aus  Hydrocotarnin.  Die  bromsubstituirten  Basen  selber,  weicht  m 
den  betreffenden  Salzen  abgeschieden  werden  können,  sind  in  ihren  allgemeinen  Eigenschatk-i 
dem  Cotamin  resp.  Hydrocotarnin  ähnlich. 

Diese  Körper  sind  das  Ausgangsmaterial  geworden  für  die  Gewinnung  einer  Re3*  nt 
andern  Basen.  Wird  das  bromwasserstoffsaure  Bromcotamin  über  200°  erhitzt,  so  entsteht  bät 
Entwicklung  von  Bromwasserstoff  und  anscheinend  von  Methylbromid  in  geringer  Menge  & 
Salz  einer  als  Tarconin  bezeichneten  Base  CjjH9N03  (nicht  zu  verwechseln  mit  Jörgeäu» 
Tarconin  oder  Tarconium)  neben  grossen  Mengen  einer  indigblauen  Substanz,  welche  das  brec- 
wasserstoffsaurc  Salz  einer  Base  C30H,4N3O6  ist.  Letztere  Base,  sowie  ihre  indigblauen,  kapfe 
glänzenden  Salze  sind  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  etwas  löslich  in 
und  siedendem  Anilin  zu  intensiv  dunkelblauen  Flüssigkeiten,  sowie  mit  schön  rother  Farbe  a 
concentrirter  Schwefelsäure.  Das  bromwasserstoffsaure  Tribromhydrocotarnin  zerfällt  bei  175  b- 
185°  in  ähnlicher  Weise  nach  der  Gleichung  C,  sHj  3Br3N03,HBr  — HBr  H- CH^Br-f-Cj  j 

HBr  unter  Bildung  des  in  langen  Nadeln  krystallisirbaren  Bromtarconinsalzes  (187,  185}.  Dwd 
Zersetzung  mit  Soda  erhält  man  daraus  das  freie  Bromtarconi  n.  Cj,H?BrNOj. 
ist  schwer  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser  und  in  Weingeist  löslich.  Es  krotaltert  t 
orangerothen  Nadeln  mit  2H30.  Bei  100°  wird  es  wasserfrei  und  färbt  sich  tief  schsuiichr- 
Bei  235 — 238°  schmilzt  es  und  verwandelt  sich  in  einen  blauen,  in  Wasser  unlöslichen  Rispe 
Die  Salze  des  Bromtarconins  sind  schwach  gelb  gefärbt,  gut  krystallisirbar,  schwer  Ifr&d  - 
kaltem  Wasser.  Sie  werden  durch  letzteres  zum  Theil  zersetzt.  Das  Bromtarconin  vedta»* 
sich  in  der  Hitze  leicht  mit  Methyljodid,  weniger  leicht  mit  Aethyl-  und  namentlich  Aa Tr 
jodid  (215). 

Methylbromtarconinjodid,  C,  jH^BrNOj'CHjJ,  bildet  sehr  lange,  spröde,  gelbe,  gü» 
zende,  leicht  lösliche,  wasserfreie  Nadeln,  die  bei  203 — 204°  unter  Entweichen  von  Methyl;»--* 
und  Formaldehyd  zu  einer  grünschwarzen  Flüssigkeit  schmelzen.  Die  durch  Silberoxyd 
erhaltene  freie  Ammoniumbase  lässt  sich  bei  vorsichtigem  Concentriren  ihrer  stark  alkabxio 
Lösung  in  kleinen,  orangerothen,  meistens  kugelförmig  vereinigten  Nadeln  krystallisirt  erbäte* 
— Beim  Erhitzen  des  Methylbromtarconinjodids  oder  besser  des  freien  Hydroxyds,  w« 
schon  beim  Kochen  des  letzteren  in  wässriger  Lösung  entstehen  Formaldehyd*  und  Meihylbrc-*- 
tarconinsäure  (aus  den  entsprechenden  Aethylverbindungen  die  Aethylbromtarconicsain 

C11HsBrNO,CHlOH=sCHJOH-C10HT(CH,)BrNO3, 

Die  Methylbromtarconinsäure,  C10HT(CHj)BrNO#-f-2HjO  (215),  kann  aus  ihre 
in  kaltem  Wasser  fast  unlöslichen,  gelben  Baryumsalz  durch  Zersetzung  mit  verdünnter  Sch  wie 
säure  und  Neutralisiren  des  sauren  Filtrats  mit  doppelt  kohlensaurem  Natrium  abgeschieden  1* 
durch  Krystallisiren  aus  siedendem  Wasser  gereinigt  werden.  Gelbe,  spröde,  glänzende  Pnss« 
in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  schwer  löslich  in  heissein  Wasser,  ziemlich  leicht  in  hes** 
Alkohol,  bei  100°  verwitternd,  ziemlich  scharf  bei  223°  schmelzend.  Die  Säure  reagirt  nett: li. 
sie  verbindet  sich  nicht  nur  mit  Basen,  sondern  bildet  auch  mit  Mineralsäuren  Salze,  die 
Theil  sehr  schön  krystallisiren.  In  Essigsäure  löst  sie  sich  ziemlich  schwer. 

Aethylbromtarconinsäure,  CJ0H7(C3H5)BrNO3-|-2HjO  (215),  feine,  gelbe,  £&• 
zende  Nadeln,  leichter  löslich,  als  die  Methylverbindung,  bei  223 — 225°  unter  Kohlensäun«' 
wicklung  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit  schmelzend.  Auch  in  Essigsäure  leicht  löslüi.  - 
Durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  150—  160°  wird  aus  der  Methyl-  «*i 
der  Aethylbromtarconinsäure  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  und  Methyl-  resp.  Aethykhkv 
die  Tarconsäurc  C10H7NO3  erhalten  (215),  C3  0Hr(CH#)BrNOa  HCl  ==  CltHrNd, 
-f-CHjCH-HBr.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  in  der  Kälte  schwer  lösliche  Hydrochlorid  de* 
Tarconsäurc,  C1()H7NOs-HCl,  in  langen,  spröden,  braungelben,  glänzenden  Prismen,  d* 
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tohlensaurem  Natrium  oder  Natronlauge  leicht  mit  braunrother  Farbe  gelöst  werden  und  sich 
.■eim  Eindampfen  ihrer  wässrigen  Lösung  in  eine  leichter  lösliche,  dem  Hydrochlorid  der  Nartin- 
äure  sehr  ähnliche  Salzsäureverbindung  verwandeln. 

Salpetersaures  Silber  wird  durch  Tarconsäurelösung  reducirt.  Eisenchlorid  giebt  eine  tief 
othbraune  Färbung.  Die  durch  doppelt  kohlensaures  Natrium  in  feinen,  gelben  Nadeln  fällbare 
reie  Tarconsäurc  färbt  sich  an  der  Luft  sofort  braun.  Die  braune  Lösung  der  frischen  Fällung 
n wenig  concentrirter  Natronlauge  nimmt  an  der  Luft  eine  intensiv  grünblaue  Färbung  an  und 
cheidet  allmählich  ebenso  gefärbte  Flocken  aus. 

Wird  freies  Bromtarconin  mit  Wasser  mehrere  Stunden  auf  130 — 140°  eihitzt,  so  scheiden 
ich  beim  Erkalten  der  dunkelbraun  gewordenen  Lösung  dunkle,  kupferglänzende  und  gelbe, 
ladeiförmige  Krystalle  aus.  Nur  die  letzteren  sind  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich.  Die  dunkeln, 
chwer  löslichen  Krystalle  sind  bromwasserstoffsaures  Cupronin,  C30Hj  8N3Or>’HBr  (?) 
185.  215).  Sie  lösen  sich  in  heissem  Wasser  mit  tiefblauer  Farbe.  Doppelt  kohlensaures 
■Jatrium  fällt  die  Base  als  schwarzbraunes  Pulver,  welches  von  ätzenden  und  einfach  kohlensauren 
Ukalien  leicht  mit  brauner  Farbe  gelöst  wird.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  prachtvoll 
uchsinrother  Farbe,  die  auf  Wasserzusatz  in  Blauviolett  übergeht. 

Das  in  gelben  Nadeln  krystallisirte  Salz  enthält  eine  als  Tarn  in  bczeichnete  Base,  C11II9N04 
oder  Ca,H18Nj08?)  (185,  215).  Diese  Base  wird  durch  Fällung  mit  kohlensaurem  Natrium 
md  Lnikrystallisiren  aus  heissem  Wasser  in  langen,  feinen,  orangerothen  Nadeln  erhalten,  die 
>ci  100 — 110°  Wasser  verlieren  und  braunroth  werden,  vielleicht  ein  Anhydrid,  C33H16N3Or, 
>ildend.  Das  Tarnin  ist  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser,  leicht  in  verdünntem  Alkohol  lös- 
ich,  unlöslich  in  Aether.  Es  schmilzt  noch  nicht  bei  290°.  Die  gut  krystallisirenden  Salze 
»erden  schon  durch  Wasser  theilweise  zersetzt.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  giebt  das  Nartin 
leutlichen  Pyridingeruch.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  160°  geht  es  unter 
\bspaltung  von  Kohlenoxyd  in  Nartinsäure  Uber. 

Nartinsäure,  C30H16N3O6?  (215)  (=  »Nartin«  185),  entsteht  auch  aus  dem  Brom- 
urconin  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  130—140°,  wobei  Kohlensäure  und 
Kohlenoxyd  abgcspalten  werden.  Beim  Erkalten  krystallisirt  in  gelben  Nadeln  das  Hydrochlorid 
lei  Nartinsäure,  C30H16NaO6,2HCl,  welches  beim  Umkrystallisiren  Salzsäure  verliert  Beim 
Erwärmen  seiner  wässrigen  Lösung  scheiden  sich  schwer  lösliche  basische  Hydrochloride  aus. 
Doppelt  kohlensaures  Natrium  fällt  die  freie  Natrinsäure  bei  Vermeidung  eines  Ueberschusses 
and  einer  Temperaturerhöhung  als  feinen,  orangerothen  Niederschlag,  der  aber  an  der  Luft  rasch 
braun  wird. 

Die  Nartinsäure  zersetzt  sich  schon  unter  200°  ohne  zu  schmelzen.  Die  Lösungen  ihrer 
Hydrochloride  geben  mit  Platinchlorid  gelbe,  rasch  grün  werdende  Fällungen,  mit  essigsaurem 
Kupfer  ein  braunes,  gelatinöses,  in  verdünnten  Mineralsäuren  leicht  lösliches  Kupfersalz,  mit 
csMgsaurem  Baryum  eine  weisse,  flockige,  beim  Kochen  sich  bräunende  Fällung.  Eisenchlorid 
färbt  tiefbraun,  salpetersaures  Silber  wird  sofort  reducirt.  Die  rothbraune  Lösung  der  Nartin- 
?aurc  in  wenig  Natronlauge  färbt  sich,  wie  diejenige  der  Tarconsäure,  an  der  Luft  allmählich 
griinblau  und  scheidet  grünblaue  Flocken  ab.  Durch  Oxydation  der  Nartinsäure  mit  über- 
mangansaurem Kalium  wdrd  in  geringer  Menge  eine  Uber  250°  schmelzende  Pyridincarbonsäurc 
erhalten.  Beim  Erhitzen  der  Nartinsäure  mit  Natronkalk  oder  mit  Zinkstaub  tritt  starker  Pyridin- 
geruch auf. 

Bei  der  Oxydation  des  Bromtarconins  mittelst  Chromsäure  und  Schwefelsäure  wird  neben 
Brom  und  Bromofonn  Apophyllensäure  gebildet.  Mit  2 Thln.  Brom  und  8 Thln.  Wasser  auf 
120°  erhitzt,  geht  das  Bromtarconin  in  Bromapophyllensäure  Uber.  Wird  dagegen  eine  Lösung 
'on  salzsaurem  Bromtarconin  nach  und  nach  mit  soviel  Bromwasser  versetzt,  dass  auf  2 Thlc. 
b*h  etwa  1 Thl.  Brom  kommt,  und  die  Flüssigkeit  dann  rasch  zum  Sieden  erhitzt,  so  färbt  sie 
»ich  braun  und  darauf  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Ameisensäure  schön  dunkelblau, 
worauf  durch  kohlcnsaurcs  Natrium  eine  als  Cuprin  bezeichtete  Base,  CjjHfNOj  oder 
C*jH34N306,  als  kupferglänzende,  krystallinischc  Masse  gefällt  wird  ( x 55)*  Das  Cuprin  löst 
»ich  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  mit  grüner,  in  verdünnten  Säuren  mit  tiefblauer  Farbe. 
Concentrirte  Säuren  geben  braunrothe  Losungen,  die  auf  Wasserzusatz  blau  werden.  Das  salz- 
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saure  Salz  krystallisirt  in  schönen  Nadeln  mit  braungelbem  Metallglanz.  Das  Platindoppebali  tr 
ein  tiefblauer,  flockiger  Niederschlag. 

Wird  mit  dem  Zusetzen  von  Bromwasser  zum  salzsauren  Bromtarconin  weiter  foTtgetakrrc, 
so  entsteht  anstatt  des  Cuprins  Bromapophyllensäure  und  schliesslich  D i bromapophylli*. 
C14H10Br4N3O4  (155).  Aus  dem  zunächst  erhaltenen  basisch  bromwasserstofisaurea  Sab 

gewinnt  man  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Baryum  das  freie  Dibromapophyiltn-  Es  ts  s 
Wasser,  namentlich  in  der  Wärme  leicht,  in  Aether  nur  spurweise  löslich.  Die  Lösung  reagr: 
neutral  und  liefert  die  Base  in  grossen,  sechsseitigen,  farblosen  Tafeln,  welche  bei  90 — 190* 
wasserfrei  werden  und  nach  vorhergehender  Schwärzung  bei  229°  unter  Gasentwicklung  Schmelzer.. 
Die  Base  liefert  krystallisirbare  neutrale  und  basische  Salze.  Erstere  gehen  beim  Kochen  c 
Wasser  in  die  letzteren  Uber.  Das  Plntindoppclsalz,  2(C,  ,H10Br4Na04‘HCl)PtClt  + Hi« 
krystallisirt  in  schönen,  orangerothen,  monoklinen  Prismen. 

Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  180°  wird  das  Dibromapophyllin  in  Kohlensäure.  MrtM- 
chlorid,  Dibrompyridin  und  ein  Methyldibrompyridylammoniumchlorid  gespalten.  Bei  200—  ‘Jld* 
wird  letzteres  vollständig  in  Kohlensäure,  Methylchlorid  und  Dibrompyridin  zerlegt,  und  s«r 
ist  das  Dibrompyridin,  zu  welchem  das  Molekül  des  Cotarnins  hiermit  abgebaut  ist,  sdetfcK.- 
mit  demjenigen,  welches  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  salzsaures  Pyridin  entsteht  (153). 

Durch  Erhitzen  des  Cotarnins  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  140°  entsteht  unter  Ab 
Spaltung  einer  Methylgruppe  salzsaure  Cotarna  min  säure,  C,  jH,  jNOj'H  CI  -4-HjO  IM 
185),  welche  aus  Wasser  in  schönen,  weissen  Nadeldrusen  krystallisirt.  Die  sogenannte  Cotz?- 
naminsäure  zeigt  den  Charakter  eines  Amidophenols.  Sie  ist  an  der  Luft  äusserst  leicht  re- 
setzlich.  Alkalien  geben  mit  ihrem  salzsauren  Salz  einen  anfangs  gelben  Niederschlag,  der  ad 
im  Ucberschuss  derselben  zu  einer  an  der  Luft  schnell  dunkelbraun  werdenden  Flüssigkeit  ]M- 
Durch  stärkeres  Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  aus  der  Cotamaminsäure  kein  weiteres  Methyl 
gespalten  (185). 

Conccntrirte  Salpetersäure  oxydirt  das  Cotamin  zu  Oxalsäure.  Beim  Kochen  mit  nus»£ 
verdünnter  Salpetersäure  entsteht  neben  Methylamin  wesentlich  Apophyllensäure.  Die 
Matthirsskn  und  Fostf.r  (168)  durch  gelindes  Erwärmen  des  Cotarnins  mit  sehr  verdünnt 
Salpetersäure  neben  Methylamin  erhaltene  Cota  rn  insä  ure  C11H12Oä  vermochten  Andere  (187 
188)  aus  reinem  Cotamin  nicht  zu  gewinnen. 

Apophyllensäure.  C8HrN04.  Oxydationsprodukt  des  Cotarnins.  Zuerst  von  WufiLD 
(176)  in  geringer  Menge  neben  Cotamin  und  Opiansäure  erhalten  bei  der  Behandlung  »<* 
Narcotin  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure,  später  von  Anderson  ( 1 8 1 ) durch  Oxy- 
dation des  Cotarnins  mit  Salpetersäure.  Je  10  Gramm  Cotamin  werden  mit  10  Gramm  Salpete' 
säure  und  90  Gramm  Wasser  unter  Ersetzung  des  letzteren  gekocht,  bis  eine  Probe  durch  Ka- 
laugc  nur  noch  schwach  getrübt  wird.  Man  versetzt  dann  die  erkaltete  Flüssigkeit  mit  Alkt'fc- 
und  bis  zur  Trübung  mit  Aether,  worauf  sich  allmählich  Krystalle  von  Apophyllensäure  abeetw. 
die  durch  Umkrystallisiren  leicht  zu  reinigen  sind  (188).  Die  Säure  ist  ziemlich  schwer  in  hältst 
leichter  in  heissem  Wasser  löslich,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Aus  kalt  gcsattigu" 
wässriger  Lösung  krystallisirt  sie  wasserhaltig  in  farblosen  Rhombenoctacdem,  aus  heiss  gesättigte 
Lösung  wasserfrei  in  kurzen  Nadeln.  Sie  schmilzt  unter  Kohlensäureentwicklung  bei  241  — 24? 
Die  Säure  ist  einbasisch. 

Ihr  Ammoniaksalz  bildet  kleine,  leicht  lösliche  Nadeln,  das  Baryunisalz  warzcnferrc'g- 
Krystallgruppen;  das  Silbersalz,  C8IlfiN04Ag,  wird  durch  Aethcralkohol  aus  wässriger 
als  krystallinischcs  Pulver  gefallt. 

Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  die  Apophyllensäure  Pyridin.  Beim  Erhitzen  mit  staA<* 
Salzsäure  auf  240—  250°  wird  Methyl  abgespalten  und  Cinchonieronsäurc,  also  eine  PyriA*- 
dicarbonsäure  gebildet.  Die  Apophyllensäure  erscheint  danach  als  der  saure  MethyUthe  der 
Cinchomcronsäure  (188). 

Die  Bromapophyllensäure,  C8H6BrN04  (155),  welche  sich  unter  den  Produkten  dr 
von  Brom  auf  Bromtarconin  befindet  (s.  oben),  ist  in  heissem  Wasser  leicht  lösbci. 
liaraUS  mit  2HJ°  in  derben,  farblosen  Prismen,  die  bei  100°  wasserfrei «nk* 
M *1,  i^ui  04~2^°  schnielzcn.  Mit  starker  Salzsäure  auf  200°  erhitzt  liefert  sie  Kohle»*»*- 
yc  on  und  eine  bei  199°  unter  Zersetzung  schmelzende  Säure. 
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Die  als  Oxydationsproduktc  des  Narcotins  oben  genannten  stickstofffreien  Körper:  Meconin, 
Dpiansäure  und  Hcmipinsäure  sind  als  Benzolderivate  erkannt  worden,  deren  gegenseitige  Be- 
gehung aus  der  folgenden  Zusammenstellung  ersichtlich  ist : 


(OCHj)j 

(OCHj)j 

(OCH8)3 

C°  \0 

lCHa/U 

c6h3. 

COjH 

c6h3  - 

COaII 

CHO 

COaH 

Meconin.  Opiansäure.  Hemipinsäure. 

Von  ihnen  ist  das  Meconin  ein  Bestandteil  des  Opiums. 

Narcein,  C23H39N09.  Von  Pelletier  1832  entdeckt  (6).  Derselbe  berechnete  die  Zu- 
sammensetzung CjSH34NÜ8  (189).  Couerue  (190)  stellte  die  Formel  C,4H30NO6  auf. 
Anderson  ( 1 8 1 ) ermittelte  die  jetzt  angenommene  Formel  Ca3IIa9N09,  welche  von  Hesse  (191) 
bestätigt  wurde. 

Darstellung  (5,  181).  Aus  der  umkrystallisirbaren  Mutterlauge  von  der  Gewinnung  des 
Morphins  nach  dem  GREüORY’schen  Verfahren  wird  durch  Ammoniak  das  Narcotin,  Thebain  und 
rine  harzige  Substanz  ausgeschieden.  Das  Filtrat,  welches  alles  Narcein  enthält,  versetzt  man 
nit  essigsaurem  Blei,  filtrirt,  entfernt  den  Bleiüberschuss  durch  Schwefelsäure,  sättigt  mit  Ammoniak 
and  dampft  in  gelinder  Wärme  ein.  Die  nach  einigen  Tagen  ausgeschiedene  krystallinische 
Masse  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  dann  mit  viel  Wasser  ausgekocht,  aus  welchem  beim 
Erkalten  das  Narcein  herauskrystallisirt.  Durch  Aufnehmen  in  Alkohol,  Behandeln  mit  Thierkohle 
and  Umkrystallisiren  aus  Wasser  wird  es  leicht  rein  erhalten  (181). 

Eigenschaften.  Das  Narcein  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser,  Alkohol  oder  verdünnter 
Essigsäure  in  langen,  vierseitigen,  rhombischen  Prismen  oder  feinen,  büschelförmig  vereinigten 
Nadeln.  Schmelzp.  145,2°  (191)-  Aus  Wasser  von  etwa  60°  abgeschieden  enthalten  die  Krystalle 
2 Mol.  Wasser,  welches  bei  100°  entweicht.  Bei  weiterem  Erhitzen  bis  schliesslich  über  140° 
tritt  unter  Bildung  andrer,  amorpher  Basen  noch  ein  Mol.  Wasser  aus  (192).  Das  Narcein 
reagirt  nicht  alkalisch.  Es  schmeckt  schwach  bitter.  Bei  13°  löst  sich  1 Thl.  Narcein  in 
1285  Thln.  Wasser,  in  945  Thln.  80  proc.  Weingeist  ( 19 1 ).  In  der  Hitze  ist  es  sehr  viel  leichter 
löslich.  Von  wässrigem  Ammoniak,  verdünnten  Alkalilaugen  und  verdünnter  Essigsäure  wird  es 
leichter  als  von  Wasser  gelöst,  durch  concentrirtc  Kalilauge  aber  anfangs  ölig  gefällt.  Aether 
löst  cs  kaum.  Es  ist  optisch  inactiv  (46). 

Reactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  graubrauner,  dann  intensiv  blutrother, 
molybdänsäurehaltige  Schwefelsäure  mit  grünbrauner,  durch  Grün  und  Roth  schliesslich  in  Blau 
übergehender  Farbe  (Dragendorff).  (Vgl.  191.)  Trocknes  Narcein  wird  durch  Jodwasser  tief 
Mau  gefärbt  (6,  193).  Aus  Narccinlösungen  fällt  Kaliumzinkjodid  lange,  haarförmige  Krystalle, 
die  nach  24  Stunden  schön  blau  erscheinen.  Concentrirte  Jodlösungen  fällen  braun.  Mit  Chlor- 
wasser und  darauf  Ammoniak  giebt  Narcein  eine  tief  blutrothe  Färbung  (194).  Für  die  Ab- 
scheidung des  Narceins  aus  organischen  Gemengen  kommt  in  Betracht,  dass  dasselbe  durch  Benzol 
und  Pctroleumäther  weder  aus  saurer,  noch  alkalischer  Lösung,  durch  Amylalkohol  aber  selbst 
aus  der  sauren  wässrigen  Lösung  allmählich  aufgenommen  wird. 

Salze.  Das  Narcein  ist  eine  sehr  schwache  Base,  die  sich  z.  B.  aus  verdünnter  Essigsäure 
in  freiem  Zustande  abscheidet,  und  deren  neutralen  Salzen  auch  stärkere  Säuren  schon  durch 
Wasser  theilweise  entzogen  werden. 

Salzsaures  Narcein,  C23H39N09'HCl4-2JH30  (195,  181,  196,  160),  krystallisirt 
aus  salzsäurehaltiger  Lösung  in  strahligcn  Nadeln  oder  in  kurzen,  dicken  Prismen.  Es  reagirt 
sauer  und  wird  durch  völliges  Verdampfen,  sowie  durch  säurefreies  Wasser  in  basische  Salze 

verwandelt» 

Salpet ersaurcs  N.  (195,  181).  Feine,  seideglänzende,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche 
Prismen. 

Schwefelsaures  N.  (181,  197).  In  kaltem  Wasser  schwer  lösliche,  büschelförmig  ver- 
einigte, wasserhaltige  Nadeln,  die  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  basische 
Salze  Ubergeführt  werden. 

Das  Platindoppelsalz  2(C33H29N09’HCl)PtCl4  4- 2IIaO  ( 1 8 1 , 19 1),  ist  ein  allmäh- 
lich krystallinisch  werdender  Niederschlag;  das  Golddoppelsalz  ( 19 1)  ist  in  heissem  Wasser 
löslich  und  scheidet  sich  daraus  zunächst  ölartig  wieder  ab. 
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Das  ebenfalls  anfangs  ölartige  Quccksilbcrdoppelsalz  (191)  verwandelt  sich  allmählich 
in  concentrisch  gruppirte  Prismen. 

Narce'insesquijodid,  2 (C33H39N09)H3J3  (101)  und  Narccintr  ijod  i d,  CJ3H3#N01- 
HJj  krystallisiren  in  Nadeln. 

Zersetzungen.  Beim  Schmelzen  (140 — 150°)  geht  das  Narcein  durch  Verlust  von  \V«s<*t 
in  zwei  oder  drei  neue,  amorphe  Basen  Uber,  denen  eine  in  Aether  unlösliche,  in  Wasser  lös- 
liche Substanz  beigemengt  ist,  welche  sich  mit  Eisenchlorid  blau  färbt  (192).  Die  letztere 
Reaction  zeigt  auch  eine  sauer  reagirende,  in  Nadeln  krystallisirende  Substanz,  die  sich  unter  den 
Produkten  der  trocknen  Destillation  des  Narceins  befindet  (6). 

Beim  Kochen  des  Narceins  mit  concentrirter  Salzsäure  spaltet  sich  1 Mol.  Wasser  ab  urui 
es  entsteht  das  Salz  einer  neuen,  amorphen  Base,  C33HaTN08,  die  in  Aether  wenig,  in  ätzenden 
und  kohlensaurcn  Alkalien  leicht  löslich  ist.  Ihre  Salze  sollen  sich  mit  Eiscnchlorid  blauvioleti 
färben  (160),  Mit  Zink  und  Salzsäure  behandelt  giebt  das  Narcein  ebenfalls  eine  amorph! 
Base,  (C3,H,9N06>)  (197). 

Essigsäureanhydrid  wirkt  auf  Narcein  wasserentziehend.  Es  entstehen  zwei  in  Aether  lös- 
liche Basen,  eine  krystallisirbare : C33H3SN07  und  eine  amorphe:  C3aH37  NO»  (197)- 

Bei  der  Oxydation  durch  Chromsäuremischung  liefert  das  Narcein  unter  Kohlensiureen! 
wicklung  Methylamin  und  Hemipinsäure.  Eisenchlorid  erzeugt  ebenfalls  Hemipinsäure  (186) 
Cotarnin  oder  Opiansäure  treten  hierbei  nicht  auf.  Mit  Kaliumhydroxyd  bei  230 — 240°  fr 
schmolzen  giebt  das  Narcein  Protocatechusäure.  Beim  Kochen  des  Narceins  mit  verdünnter  Kab 
lauge  entwickeln  sich  Mono-,  Di-  und  Trimethylamin,  und  es  entsteht  in  geringer  Menge  era 
bei  210°  schmelzende,  krystallisirbare  Säure,  C23H33N08,  die  in  der  Kalischmclze  ebenfalls  Pro 
tocatechusäure  liefert  (186). 

Acthy lnarceinjodid  (C33H39N09’C3H5J-+-2H30  (197),  entsteht  beim  Erhitzen  de 
Narceins  mit  Aethyljodid.  Es  lässt  sich  aus  Alkohol  in  körnigen  Krystallen  erhalten.  Die  Et» 
Wirkung  von  Luft  und  Licht  verwandelt  es  allmählich  in  eine  blaue  Masse.  Silberoxyd  macsi 
aus  dem  Jodid  die  Ammoniumbase,  C33H39N09*C3Hä0H  frei,  deren  Losung  sich  schon  beia 
Verdunsten  zum  Theil  in  Alkohol  und  Narcein  zersetzt.  Auch  ihr  Platindoppclsalz  geht  bein 
Trocknen  in  dasjenige  des  Narceins  Uber. 

Codamin,  C30H3SNO4  (38,  143).  Das  Codamin  wurde  1870  von  Hesse  (38)  gleichzeitig 
mit  dem  Laudanin,  Lanthopin,  Meconidin  und  einer  nicht  weiter  untersuchten  Base  x im  Opran 
aufgefunden. 

Darstellung.  Der  wässrige  Opiumauszug  wird  durch  einen  Ueberschuss  von  Kalk  o<ki 
Soda  gefällt,  das  Filtrat  mit  Aether  ausgezogen,  der  Aether  mit  verdünnter  Essigsäure  ausge 
schüttelt  und  die  saure  Flüssigkeit  in  überschüssige,  mässig  verdünnte  Natronlauge  eingetragen 
Der  entstehende  Niederschlag  enthält  neben  Narcotin  das  Thebain  und  das  Papaverin.  I>ä 
von  diesem  Niederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  angesäuert,  sofort  mit  überschüssigem  Ahibk> 
niak  versetzt,  dann  mit  Chloroform  und  letzteres  mit  Essigsäure  ausgeschüttelt.  Die  saure  Flüssig 
keit  neutralisirt  man  genau  mit  Ammoniak.  Der  dadurch  allmählich  ansgeschiedene  Niedeodsiai 
enthält  das  Lanthopin.  Nach  24  Stunden  trägt  man  das  Filtrat  in  eine  möglichst  genügt 
aber  zur  vollständigen  Zersetzung  des  Ammoniaksalzes  ausreichende  Menge  Kalilauge  ein.  Iki 
durch  Codein  getrübten  alkalischen  Lösung  wird  dieses  durch  Aether  entzogen,  woraut  <1« 
übrigen  Basen  durch  Salmiakzusatz  frei  gemacht  und  mittelst  Aether  ausgezogen  werden.  A#> 
der  verdunstenden  ätherischen  Lösung  krystallisirt  zuerst  das  Laudanin,  dann  aus  der  mit  Aethe« 
verdünnten  und  mit  einer  Lösung  von  etwas  doppelt  kohlensaurem  Natrium  gewaschenen  Mutter- 
lauge das  nach  seiner  Form  leicht  zu  unterscheidende  Codamin.  Die  in  der  nicht  mehr 
krystallisirenden  Mutterlauge  enthaltenen  Basen  bindet  man  an  Essigsäure  und  sättigt  die 
mit  Kochsalz,  wodurch  das  salzsaurc  Meconidin  ausgefällt  wird,  während  die  Salze  der  nicht 
näher  untersuchten  Base  x in  Lösung  bleiben. 

Zur  Reinigung  des  Codamins  löst  man  dieses  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  erhitzt  zu» 
Sieden,  wodurch  sich  das  Meconidin  in  eine  rothe  Substanz  verwandelt,  die  durch  ThieAohk 
beseitigt  werden  kann.  Das  durch  Ammoniak  w-ieder  gefällte  Alkaloid  wird  schliesslich  <*“ 
Aether  krystallisirt. 

Eigenschaften.  Grosse,  farblose,  sechsseitige  Prismen.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
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ch  leicht  auch  in  Aether,  besonders  reichlich  in  Chloroform  und  Benzol.  Wasser,  Ammoniak 
nd  doppelt  kohlensaures  Natrium  lösen  nur  wenig,  während  das  Alkaloid  von  nicht  zu  Uber- 
rhiissigen  Alkalilaugen  leicht  gelöst  wird.  Schmclzp.  126°. 

Reactionen.  Mit  conccntrirter  Salpetersäure  befeuchtet,  färbt  sich  das  Codamin  stahl- 
rün.  (Unterscheidung  von  allen  andern  Üpiumbasen.)  Eisenchlorid  färbt  dunkelgrün  und 
:heidet  später  Eisenoxyd  ab.  Eisenoxydhaltige  Schwefelsäure  ruft  bei  20°  eine  grünlich  blaue, 
ei  150°  eine  dunkelviolette  Färbung  hervor. 

Die  Salze  sind  meist  amorph. 

Das  Jod  wasserstoffsaure  C.,  Ca0Ha  SNG4*H  J 4-  1 ist  ein  krystallinisches  Pulver. 

IxzuJanin,  CJ0HnN()4  (38,  1 43).  Von  Hesse  1870  entdeckt.  Isomer  mit  dem  Codamin. 
)as  rohe  Laudanin  (s.  unter  Codamin)  wird  zur  Reinigung  in  Essigsäure  gelöst  und  mit  Uber- 
chüssiger  Natronlauge  versetzt,  wobei  sich  das  beigemengte  Cryp topin  grösstentheils  aus- 
cheidet.  Die  Lösung  fällt  man  mit  Salmiak,  löst  in  Essigsäure  und  setzt  Jodkalium  hinzu,  wo- 
auf  das  schwer  lösliche  jodwasserstoffsaurc  Salz  des  Laudanins  zuerst  ausfällt.  Die  durch 
Ammoniak  daraus  abgeschiedene  Base  wird  endlich  aus  siedendem  Weingeist  krystallisirt. 

Eigenschaften.  Farblose,  kurze,  sechsseitige  Prismen  vom  spec.  Gew.  1,255  (43)  bei 
IH(i°  schmelzend,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  uud  in  Chloroform;  bei 
18°  erst  in  047  Thln.  Aether.  Das  Laudanin  reagirt  alkalisch.  Es  wirkt  linksdrehend.  Für 
lic  Chloroformlösung  (p=  2,  t=  22,5°)  fand  Hesse  (46)  (a)jj  = — 13,5.  Auch  die  alkalische 
^Artung  dreht  links,  während  das  salzsaure  Salz  inactiv  zu  sein  scheint.  Von  verdünnten  Alkali- 
laugen wird  das  Laudanin  namentlich  beim  Erwärmen  leicht  gelöst.  Concentrirte  Laugen  scheiden 
aus  dieser  Lösung  die  betreffende  Alkaliverbindung  des  Laudanins  in  sternförmig  gruppirten 
Nadeln  aus. 

Reactionen.  Reine  concentrirte  Schwefelsäure  löst  fast  farblos,  eisenoxydhaltige  rosen- 
roth  und  beim  Erwärmen  dunkelviolctt ; concentrirte  Salpetersäure  färbt  orangeroth,  Eisenchlorid 
smaragdgrün. 

Salze.  Salzsaures  Laudanin,  CaoH2  5N  04*  HCl  4-6  HaO.  Weisse,  concentrisch 
gruppirte  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Salzsäure  und  Koch- 
salzlösung. 

Das  Platindoppclsalz,  (2HaO),  ist  ein  gelber,  amorpher  Niederschlag. 

Brom  wasserstoffsaurcs  L.,  CaoHa 5N04t  H Br4-  2 HaO.  Krystallwarzen,  bei  20°  in 
2*J  Thln.  Wasser  löslich,  leichter  ir,  Alkohol. 

Jodwasserstoffsaures  L.,  CJ0Ha  5N04*HJ4-Ha0.  Krystallinisches  Pulver,  bei  15° 
erst  in  500  Thln.  Wasser  löslich,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol,  sehr  wenig 
in  Jodkalium-  und  Kochsalzlösung. 

Saures  schwefelsaurcs  L.,  CaoHa  sN04‘S04Ha  4-  4 II20.  Farblose  Prismen,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht,  in  verdünnter  Schwefelsäure  schwer  löslich. 

Oxalsaures  L.  Kleine,  leicht  lösliche  Blättchen. 

Saures  oxalsaures  L.,  Ca0H25NO4’CaO4Ha4-6H2O.  Prismen,  die  sich  bei  10°  in 
45,7  Thln.  Wasser  lösen. 

Saures  weinsaures  L.,  Ca0H}iNO1'C4HsO6  +3HaO.  Warzenförmige  Gruppen  kleiner 
Prismen. 

Thebain , C19H2,NOj.  1835  von  THIBOUMERY  entdeckt  und  zuerst  von  PELLETIER  (198) 
näher  untersucht. 

Zusammensetzung.  Pelletier  fand  ClTH18NOa,  Couerbe  (199)  ClaiHj3^NOa, 
Kane  (200)  C, s^H14NOj1.  Anderson  (181)  ermittelte  die  Formel C, 9HaiNGs,  die  von  Hesse 
(3^)  bestätigt  wurde. 

Darstellung.  (198,  181,  38,  143).  Der  bei  der  Verarbeitung  des  Opiumauszugs  nach 
Hesse' * Verfahren  (vgl.  unter  Codamin)  erhaltene  Niederschlag,  welcher  das  Thebain  und 
Papaverin  enthält,  wird  in  Essigsäure  gelöst,  die  Lösung  durch  Thierkohlc  entfärbt  und  daraus 
•lurch  Einträgen  von  Weinsäure  das  Thebain  als  schwer  lösliches  saures  weinsaures  Salz  gefällt. 
Das  durch  Ammoniak  daraus  abgeschiedene  Alkaloid  wird  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt 
(38).  S.  auch  unter  Cryptopin. 

Eigenschaften.  Glänzende  quadratische  Blättchen  oder  derbe  Prismen.  Spec.  Gew. 
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etwa  1,29  (43).  Schmelzp.  193°.  Fast  unlöslich  in  Wasser;  bei  10°  löslich  in  140  Thln. 
Aether,  leichter  in  Alkohol  und  Amylalkohol  (140)  und  namentlich  in  Benzol  und  Chloroform 
Ucberschtissiges  Ammoniak,  Kalkwasser,  Alkalien  lösen  es  nur  in  geringer  Menge.  Es  wirk: 
stark  linksdrehend.  Für  die  Lösung  in  97  proc.  Alkohol  (p  = 2,t=15°)  fand  Hesse  (46) 
(*)  D = — 218,6. 

Reactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  blutTOther,  später  gelbrother  Farbe. 
Chlorwasser  und  darauf  Ammoniak  geben  eine  rothbraune  Färbung,  wie  mit  Codein. 

Die  Salze  sind  in  reinem  Zustande  meistens  leicht  krystallisirbar  (181,  38). 

Salzsaures  Thebain,  C j 9H3  jNOa*  HC14-  HaO  krystallisirt  in  grossen,  rhombischen 
Prismen  von  gelblicher  Farbe  oder  fällt  beim  Sättigen  einer  alkoholischen  Thebainlösung  mit 
Salzsäuregas  in  kleinen,  farblosen  Krystallen  nieder.  Bei  10°  in  15,8  Thln.  Wasser  löslich,  wenig 
in  Alkohol.  Die  Lösung  ist  neutral  und  färbt  sich,  namentlich  in  der  Wärme,  bald  gelb. 

Jodwasserstoffsaures  Th.  Zarte,  leicht  lösliche  Prismen.  Die  mit  Jodkalium  versetzte 
Lösung  des  Salzes  scheidet  an  der  Luft  schön  violette  Prismen  aus. 

Unterschwefligsaures  Th.  wird  aus  dem  neutralen  weinsauren  Salz  durch  unterschweflig- 
saures Natrium  in  kleinen  Prismen  erhalten,  die  sich  in  heissem  Wasser  leicht  lösen. 

Schwefelsaures  Th.  wird  aus  einer  ätherischen  Thebai'nlösung  durch  Schwefelsäure 
theils  krystallinisch,  theils  als  eine  erst  später  krystallinisch  werdende  harzige  Masse  gefällt. 

Chromsaurcs  Th.  Kleine,  leicht  zcrsetzliche,  gelbe  Prismen. 

Oxalsaures  Th.  2(C19H3lN03)C304H3 -|-6H20.  Weissc,  blumenkohlartige  Massen, 
bei  10°  in  9,7  Thln.  Wasser,  auch  in  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether  löslich. 

Das  saure  oxalsaure  Salz,  Cj  9H3  jN03‘C304H3 -+-H30  bildet  grosse  Prismen,  die 
sich  bei  20°  in  44,5  Thln.  Wasser  lösen. 

Wein  saures  Th.  Das  neutrale  Salz  ist  in  Wasser  und  Weingeist  sehr  leicht  löslich, 
das  saure  Salz,  C,  9H31N03#C4H606 +H#0  bildet  zarte  Prismen,  die  bei  20“  er*t  to 
130  Thln.  Wasser,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind. 

Meconsaures  Th.  krystallisirt  mit  6H30  in  sternförmig  gruppirten  Prismen,  die  sich  l«ei 
20“  erst  in  304  Thln.  Wasser,  in  der  Hitze  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  lösen. 

Das  Platindoppelsalz,  2(C,  9HJ1NOs'HCl)PtCl1  H-2HaO,  ist  ein  anfangs  amorpher, 
bald  krystallinisch  werdender  gelber  Niederschlag. 

Das  Golddoppelsalz  bildet  eine  orangerothe,  bei  100°  zu  einer  harzigen  Masse  schmer- 
zende Fällung. 

Mit  Methyljodid  vereinigt  sich  das  Thebain  zu  dem  Jodid  der  betreffenden  Ammonium- 

( * 53)- 

Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  wird  das  Thebain  nicht  acetylirt,  sondern  in  emc 
anscheinend  polymere,  amorphe,  in  Aether  lösliche  Base  Ubergeftlhrt  ( 1 75)-  Verdünnte  Salzsaure 
oder  Schwefelsäure  verwandelt  das  Thebain  leicht  in  zwei  neue  amorphe  Basen,  das  Theben  in 
und  das  Thebaicin. 

Thebenin,  Ci9H31NOj  (38).  Dieses  isomere  Umwandlungsprodukt  des  Thebains  er- 
hält man,  wenn  letzteres  mit  der  20  fachen  Menge  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,01  zum  Sieden 
erhitzt  und  die  Flüssigkeit  dann  schnell  mit  dem  gleichen  Volumen  kalten  Wassers  versetzt  wird. 
Die  allmählich  sich  ausscheidenden  Krystalle  von  salzsaurem  Thebenin  werden  aus  essigsäure- 
haltigem  heissem  Wasser  umkrystallisirt  und  in  Lösung  durch  schwefligsaurcs  Natrium  zersetzt, 
wobei  freies  Thebenin  in  Flocken  niederfällt.  Es  ist  amorph,  unlöslich  in  Wasser,  Aether 
und  Benzol,  schwer  löslich  im  siedendem  Alkohol,  unlöslich  in  Ammoniak,  aber  lös- 
lich in  Kalilauge,  durch  Salmiak  daraus  fällbar.  An  der  Luft  wird  das  Thebenin,  namentlich  bei 
Gegenwart  von  Alkalien,  rasch  oxydirt.  Seine  alkalische  Lösung  färbt  sich  dabei  schwarzbrmun 
Seine  Salze  sind  beständiger,  gehen  aber  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  leicht  in  Thcbaicm- 
salze  über. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Thebenin  mit  schön  blauer  Farbe,  die  auf  Zusatz  von 
Wasser  verschwindet,  durch  concentrirte  Schwefelsäure  sich  wiederhcrstellcn  lässt. 

Salzsaures  Thebenin,  C,  ,H3  jN  O 3‘  HCl  -+-  311,0.  Grosse  Krystallblättcr . erst  in 
UH)  fhln.  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem  Wasser  oder  Alkohol  löslich. 
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Das  Platindoppelsalz  ist  ein  amorpher,  bräunlich  gelber  Niederschlag,  der  sich  rasch 
dunkler  färbt. 

DasQuecksilberdoppelsalz,  2(C19H2  1N0j*HCl)HgClJ-+-2H20,  krystallisirt  in  langen, 
leicht  verwitternden  Prismen. 

Schwefelsaures  Th.,  2(C4 9H2 ,NO,)S 04Ha -4-2H20,  ist  in  kaltem  Wasser  fast  un- 
löslich und  auch  in  heissem  schwer  löslich.  Es  wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  aus  der 
wannen  Lösung  des  salzsauren  Salzes  als  Krystallpulver  gefällt. 

Sulfocyansaures  Th.  Schwer  löslicher,  krystallinischer  Niederschlag. 

Saures  oxalsaures  Th.,  C19H11N0j,CJ04Hj  +H20,  ist  selbst  in  siedendem  Wasser 
schwer  löslich  und  wird  aus  der  warmen  Lösung  des  salzsauren  Salzes  durch  Oxalsäure  als 
Krystallpulver  oder  in  atlasglänzenden  Blättchen  gefällt. 

ThebaYcin  (38).  Diese  anscheinend  ebenfalls  mit  dem  ThebaYn  isomere  Base  entsteht 
bei  Einwirkung  starker  Säuren  auf  Thebain  oder  Thebenin,  namentlich  beim  Erhitzen  dieser 
Basen  mit  concentTirtcr  Salzsäure.  Durch  Ammoniak  wird  dann  das  ThebaYcin  als  amorpher, 
gelber  Niederschlag  gefällt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Benzol,  Ammoniak,  schwer  lös- 
lich in  heissem  Alkohol.  Kalilauge  erzeugt  eine  an  der  Luft  sich  rasch  braun  färbende  Lösung. 
ConcentTirte  Salpetersäure  löst  mit  dunkelrother,  Schwefelsäure  mit  dunkelblauer  Farbe.  Die 
Salze  des  ThebaYcins  mit  Salzsäure  und  Schwefelsäure  sind  amorph,  harzartig. 

Papaverin^  CjjHs jN04.  1848  von  Merck  entdeckt  (201,  202),  später  namentlich  von  An- 
derson (203)  und  von  Hesse  (38,  143)  untersucht. 

Merck  und  Anderson  wurden  zu  der  Formel  C20H2 XN (_)4  geführt.  Die  später  von  Hesse 
(38)  ermittelte  Formel  CnH}1N()4  wurde  auch  von  Bkckett  und  WRIGHT  bestätigt  ge- 
funden (175). 

Darstellung.  Aus  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  bei  der  von  Hesse  angegebenen  Dar- 
stellung des  Thebains  dieses  Alkaloid  durch  Weinsäure  gefällt  wurde,  lässt  sich  das  Papaverin 
auf  folgende  Weise  gewinnen;  Man  fällt  mit  Ammoniak,  behandelt  den  Niederschlag  mit  wenig 
Alkohol,  um  ihn  krystallinisch  zu  machen  und  eine  beigemengte  amorphe  Base  zu  entfernen, 
löst  den  Rückstand  in  überschüssiger  Oxalsäure  und  krystallisirt  das  nach  einiger  Zeit  sich  aus- 
scheidendc  saure  oxalsaure  Papaverin  solange  aus  heissem  Wasser  um,  bis  es  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  nicht  mehr  gefärbt  wird.  Schliesslich  wird  aus  seiner  Ixisung  die  Oxalsäure  durch 
Chlorcalcium  und  aus  dem  Filtrat  das  Papaverin  durch  Ammoniak  gefällt.  — 

Eigenschaften.  Das  Papaverin  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  zarten  Prismen. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  bei  10°  löslich  in  2.f>8  Thln.  Aether,  schwer  löslich  auch  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  heissem  Alkohol,  Amylalkohol,  Benzol  und  Chloroform.  Schmp.  147°.  Spcc. 
Gew.  1,308 — 1,337  (43).  Es  wirkt  schwach  linksdrehend.  Für  die  Lösung  in  77$  Alkohol 
(p=2,  t=15°)  fand  Hesse  (o)d  = — 4,0.  Sein  salzsaurcs  Salz  ist  inactiv. 

Reactioncn.  Kalte  concentrirte  Schwefelsäure  löst  ganz  reines  Papaverin  ohne  Färbung 
Erst  beim  Erwärmen  färbt  sich  die  Lösung  dunkelviolett.  Molybdänsäurehaltige  Schwefelsäure 
färbt  sofort  grün,  dann  blau,  violett  und  endlich  kirschroth. 

Salze.  Das  Papaverin  ist.  eine  schwache  Base.  Es  reagirt  nicht  alkalisch,  lässt  sich  durch 
Chloroform  auch  aus  sauren  Lösungen  ausschütteln  und  löst  sich  in  Essigsäure,  ohne  diese  zu 
neutralisiren.  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  fällen  aus  der  essigsauren  Lösung  die 
entsprechenden  Salze. 

Salzsaurcs  Papaverin,  CJ,H.J,N04  •HCl  (202,  38),  bildet  grosse,  sauer  reagirende 
Prismen  des  rhombischen  Systems  (204,  205),  die  sich  bei  18°  in  37,  3 Thln.  Wasser,  viel 
weniger  in  concentrirter  Salzsäure  lösen. 

Jodwasscrstoffsaurcs  P.,  C21H2lNOj4  * 1 1 J (206).  Farblose,  rhombische  Krystalle.  Das 
Salz  ist  in  heissem  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  zunächst 
ölig  ab. 

Salpetersaures  P.,  C31HalN]04  'NO,  H f 202,  38),  krystallisirt  in  grossen  Prismen, 

Schwefelsaures  P.,  (143).  Die  I^sung  des  Papaverins  in  concentrirter  Schwefelsäure 
giebt  auf  Zusatz  von  Wasser  eine  harzige,  nach  kurzer  Zeit  krystallinisch  erstarrende  Fällung 
des  Salzes. 

Unterschwefligsaures  P.  (88)  ist  leicht  löslich. 
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Sulfocyansaures  P.  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  krystallisirt  aus  heisse» 
in  schönen  Prismen. 

Saures  oxalsaurcs  P.,  C# jH3  1N04,Cj04Hj  (38),  krystallisirt  in  Prismen.  Es  lost  sich 
erst  in  388  Thln.  Wasser  von  10°  und  wird  durch  überschüssige  Oxalsäure  vollständig  ausgefällt. 

Saures  weinsaures  P.  (38),  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  krystalhssrt 
nur  schwierig. 

Meconsaures  P.  Sehr  schwer  lösliche  kleine  Trismen. 

Das  Platindoppelsalz,  2(C31H3,N 04*HCl)PtCl4  H-  211,0  (202,  203,  38).  Gelber,  acs 
kleinen  Prismen  bestehender  Niederschlag.  Das  Qu ecksi  1 her  doppcl  sa Iz  krystallisirt  in  rhoo 
Irischen  Blättchen. 

Papaverin trijodid,  C21H21N04-HJ3  (203,  101),  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  ro 
kleinen  rechtwinkligen  Prismen  von  purpurrother  Farbe. 

Pa pa v erinp en  t ajod i d , N2  j H2  ,NO< -HJ5  (203),  zarte  Nadeln,  im  reflectjrten  Licht  röth- 
lieh  bronzefarbig,  bei  durchfallendcm  orangegelb. 

Brompapaverin,  CalH.,0BrNO4  (203).  Tröplelt  man  Bromwasser  in  eine  Lösung  vor 
salzsaurem  Papaverin,  so  fällt  das  bromwasserstoffsaure  Salz  des  Brompapaverins  als  gelblicher,  zes 
siedendem  Alkohol  krystallinisch  zu  erhaltender  Niederschlag  heraus.  Ammoniak  macht  daran* 
das  Brompapaverin  frei.  Dasselbe  ist  in  Wasser  unlöslich  und  krystallisirt  aus  heissem  Aliok?’. 
in  kleinen  Nadeln. 

Chlorgas  bräunt  die  Lösung  des  salzsauren  Papaverins  und  fällt  später  einen  grauen  Nieder- 
schlag, aus  welchem  Ammoniak  eine  chlorhaltige  Base  frei  macht  (203). 

N i tropapa ver in,  C3lII20(NO3)NO4 +H30  (203,  143).  Das  Salpetersäure  Salz  dieser 
Base  entsteht  bei  Einwirkung  mässig  verdünnter  Salpetersäure  auf  Papaverin.  Dieses  Salz  kr>v 
tallisirt  in  oft  ziemlich  grossen,  gelben,  vierseitigen,  wasserfreien  Tafeln,  ist  fast  unlöslich  re 
kaltem,  schwerlöslich  in  siedendem  Wasser,  reichlicher  in  Salzsäure-  oder  salpetersäurchalügcT 
Wasser.  Aus  der  Lösung  des  Salzes  ^verdünnter  Salpetersäure  fällt  Ammoniak  die  freie  Nicrr- 
base  als  gelblichen,  flockigen  Niederschlag.  Aus  siedendem  Alkohol  krystallisirt  sie  in  sehr 
dünnen,  farblosen,  aber  am  Licht  rasch  gelb  werdenden  Nadeln,  die  bei  H>3°  schmelzen.  — 

Wird  Papaverin  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  so  scheiden  sich  aß- 
mählich braune,  krystallinische  Flocken  aus,  die  aus  wässriger  Lösung  durch  Schwefelsäure  wird*? 
gefällt  werden  (202).  Mit  Natronkalk  erhitzt,  liefert  das  Papaverin  flüchtige  Basen  (Acthylanur 
und  Trimethylamin  ?)  (203)  Die  Addition  von  Aethyljodid  zum  Papaverin  gelang  bisher  nicht 
(How)  (206).  — 

Deschamfs  (207),  hat  den  Namen  Papaverin  für  eine  mit  dem  so  bezeichneten  Alkaloii 
nicht  zu  verwechselnde,  stickstoffhaltige,  aber  nicht  basische,  sondern  sauer  reagirendc  Substanz, 
gewählt,  welche  er  neben  den  Alkaloiden  Morphin,  Narcotin  und  Papaverosin  aus  unreifen  Mofcx- 
kapscln  erhielt). 

Lant hopin,  CnH,,sN01  (38,  143).  Dieses  seiner  Formel  nach  möglicherweise  dem  Pip»- 
verin  homologe  Alkaloid  wurde  1870  von  Hesse  entdeckt.  Den  Niederschlag  von  rohem  Laa- 
thopin,  welcher  auf  die  beim  Codamin  angegebene  Weise  erhalten  wurde,  befreit  man  durch  Aal- 
kochen  mit]  Alkohol  möglichst  von  den  beigemengten  amorphen  Basen,  löst  den  Rückstand  m 
verdünnter  Salzsäure  und  fügt  Kochsalz  hinzu,  wodurch  das  salzsaure  Lanthopin  als  gallertartige 
aus  zarten  Prismen  bestehende  Masse  ausgeschieden  wird.  Man  fällt  daraus  das  Alkaloid  durö 
Ammoniak  und  reinigt  es  durch  Umkrystallisiren  aus  Chloroform.  Weisses,  krystallinisches,  bei 
etwa  200°  schmelzendes  Pulver,  kaum  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  ziemlich  leicht  io 
Chloroform.  Löslich  in  überschüssigen  Alkalilaugen  oder  Kalkmilch.  Concentrirte  Schwefelsäure 
löst  mit  violetter,  beim  Erwärmen  in  dunkelbraun  übergehender  Farbe. 

Das  Lanthopin  ist  eine  nur  schwache  Base,  welche  die  Säuren  nicht  vollständig  neutTalisjrt. 

Salzsaures  Lanthopin,  C2 3H2 SN 04 ‘HCl-F 6H.;0,  bildet  äusserst  dünne,  in  siedenden- 
Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Sie  erscheinen  in  Masse  gallertförmig  und  trocknen  hornartig  «in. 

Auch  das  schwefelsaure  Salz  krystallisirt  in  äusserst  dünnen  Nadeln.  Das  Platin- 
doppclsalz,  2(C31H3SN04’HCl)PtCl4  H-2HaO  ist  ein  gelbes,  krystallinisches  Pulver. 

Pscudoniorphm,  C,  ,H13NÜ4  (208).  Von  Pelletier  1835  entdeckt  (198)  und  nachdem 
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«eine  Existenz  mehrfach  bezweifelt  worden  war,  von  Hesse  (208)  wieder  im  Opium  aufgefunden 
und  näher  untersucht. 

Darstellung.  Bei  der  Verarbeitung  des  Opiums  nach  der  GREGORY'schen  Methode  ist 
das  salzsaure  Pseudomorphin,  wie  das  Codcinsalz,  der  Rohkrystallisation  des  salzsauren  Morphins 
beigemengt.  Vermischt  man  das  durch  Umkrystallisiren  gereinigte  Gemenge  in  weingeistiger 
Losung  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  Ammoniak,  so  wird  nur  Morphin  gefällt,  und  das 
schwach  mit  Salzsäure  übersättigte,  von  Alkohol  befreite  und  mit  Thierkohle  behandelte  Filbrat 
giebt  jetzt  beim  Neutralismen  mit  verdünntem  Ammoniak  einen  voluminösen,  vorwiegend  aus 
I’scudomorphin  bestehenden  Niederschlag.  Man  wäscht  ihn  mit  Wasser,  löst  in  Essigsäure  und 
versetzt  die  filtrirte  Lösung  nur  mit  soviel  Ammoniak,  dass  die  Flüssigkeit  I^ickmuspapier  noch 
schwach  röthet.  Das  dadurch  allein  ausgeschiedene  Pseudomorphin  wird  durch  Umkrystallisiren 
s.*nes  salzsauren  Salzes  gereinigt  und  schliesslich  aus  der  heissen  Lösung  desselben  durch 
Ammoniak  gefällt. 

Eigenschaften.  Fein  krystallinischcr,  seideglänzender,  zu  einer  mattweissen  Masse  ein- 
trocknender Niederschlag.  Aus  kalter  Salzlösung  gefällt  ist  er  gelatinös,  nach  dem  Eintrocknen 
homartig.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Acther,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff, 
sowie  in  Sodalösung,  sehr  wenig  löslich  in  Ammoniak,  sehr  leicht  in  Alkalilaugen  und  in 
Kalkmilch. 

Rcactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  olivengriiner,  Salpetersäure  mit  intensiv 
orangcrother,  bald  in  Gelb  übergehender  Farbe.  Eisenchlorid  färbt  blau. 

Die  Salze  sind,  wie  die  Base  selbst,  geschmacklos.  Die  meisten  sind  so  schwer  löslich, 
dass  sie  aus  dem  salzsaurcn  Salz  durch  Fällung  gewonnen  werden  können. 

Salzsaurcs  Pseudomorphin,  C3  7H,  gN04'HQ-t-H.J0.  Weisscs,  stark  sauer  reagiren- 
des,  krystallinisches  Pulver,  löslich  in  70  Thln.  Wasser  von  20 unlöslich  in  Alkohol. 

Jodwasserstoffsaures  Pseudomorphin.  Kleine,  blassgelbe,  schwer  lösliche  Prismen. 

Salpetersaures  Ps.  Glänzende,  schwer  lösliche  Blättchen. 

Schwcfelsaures  Ps.,  2(C3  7H,  9N04)S04H;JH-  6HaO.  Kleine,  sauer  reagirende,  gyps- 
ähnliche  Blättchen,  löslich  in  422  Thln.  Wasser  von  20°,  kaum  löslich  in  verdünnter  Schwefel- 
säure. 

Chromsaures  Ps.  Schwer  lösliche,  gelbe  Nadeln. 

Oxalsaures  Ps.,  2(Cj  tHj  9N 04)C204II2-+-  6HaO.  Aus  mikroskopischen  Prismen  be- 
stehender Niederschlag,  der  bei  20°  erst  von  1940  Thln.  Wasser  und  auch  in  der  Hitze  nur 
wenig  gelöst  wird. 

Das  weinsaure  Salz  bildet  ebenfalls  schwer  lösliche  kleine  Prismen. 

Das  Platindoppelsalz,  2(Cj  7Hj  9N04*HCl)PtCl4,  ist  ein  gelber,  amorpher,  in  Salzsäure 
etwas  löslicher  Niederschlag. 

Das  Golddoppel  salz  ist  ebenfalls  amorph. 

Das  Quecksilberdoppelsalz  bildet  kleine,  farblose,  sehr  schwer  lösliche  Prismen. 

Das  Pseudomorphin  unterscheidet  sich  nach  Hesse’s  Formel  von  dem  Morphin  nur  durch 
einen  Mehrgehalt  von  einem  Atom  Sauerstoff,  und  Hesse  hält  es  für  identisch  mit  Schützen- 
bkrger’s  angeblichem  Oxymorphin  (110),  welches  später  von  Brookmann  und  Poi.storff  (1 1 1) 
für  »Oxydimorphin«  (C3  ,H3  6N2Oc)  erklärt  wurde.  Letztere  nehmen  an,  dass  auch  das  Pseudo- 
tnorphin  Oxydimorphin  sei  und  sich  vielleicht  erst  bei  der  Verarbeitung  des  Opiums  durch 
Hxydation  des  Morphins  bilde. 

Cryptopin , CZjHaJNOJ  (143).  Von  T.  und  H.  Smith  1867  entdeckt  (209)  von  Hesse  (143) 
in  ganz  reinem  Zustande  dargestellt,  namentlich  von  dem  begleitenden  Protopin  befreit. 

Darstellung.  Wird  die  bei  der  Morphinbereitung  nach  Gregory’s  Methode  erhaltene 
schwarze  Morphin-Mutterlauge  mit  überschüssigem  Alkali  gefällt,  so  geht  das  Cryptopin  fast  voll- 
ständig in  den  Niederschlag  über.  Dieser  wird  in  Essigsäure  gelöst  und  die  Lösung  genau  mit 
Ammoniak  neutralisirt,  wobei  besonders  Narcotin  und  Papaverin  abgeschieden  werden.  Aus  dem 
Filtrat  wird  durch  Weinsäure  das  Thebain  möglichst  ausgeschieden  und  dann  durch  starke  Salz- 
säure das  salzsaure  Cryptopin  gefällt.  Das  daraus  durch  Ammoniak  abgeschiedene  Cryptopin 
ist  noch  mit  Protopin  und  vielleicht  mit  noch  einem  zweiten  Alkaloid  verunreinigt,  für  welches 
Hesse  den  Namen  Deuteropin  bereit  hält.  Zur  Reinigung  davon  wird  das  rohe  Cryptopf 
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mit  überschüssiger  Oxalsäure  behandelt,  das  saure,  oxalsaure  Saht  durch  Umkrystallisiren  gereinigt, 
durch  Ammoniak  «ersetzt  und  das  Cryptopin  aus  siedendem  Alkohol  krystallisirt. 

Eigenschaften.  Farblose,  kurze,  sechsseitige  Prismen  oder  körnige  Krystalle,  schwer 
löslich  in  siedendem  Alkohol,  sehr  schwer  selbst  bei  Siedhitze  in  Benzol-  und  Terpentinöl,  ziem- 
lich leicht  in  Chloroform.  Aether  nimmt  nur  das  frisch  gefällte  Alkaloid  in  einiger  Mengt  auf 
und  scheidet  es  bald  in  Rhomboedern  wieder  ab.  Ammoniak  und  Alkalilaugen  fallen  es  ans 
seinen  Salzlösungen  als  amorphen,  aber  bald  krystallinisch  werdenden  Niederschlag,  der  sich  im 
Ueberschuss  nur  sehr  wenig  löst.  Das  Cryptopin  besitzt  (in  Chloroformlösung)  kein  Rotations- 
vermögen.  Es  reagirt  alkalisch.  Schmp.  217°. 

Reactionen.  Reine  concentrirte  Schwefelsäure,  löst  mit  gelber,  bald  in  Violett  über- 
gehender Farbe.  Enthält  die  Säure  Spuren  von  Eisenoxyd,  Chlor  oder  unterchloriger  Säure,  so 
tritt  sofort  die  dunkelviolette  Färbung  auf.  Beim  Erwärmen  geht  sie  in  schmutziges  Grün  ub«. 

Die  Salze  des  Cryptopins  scheiden  sich  aus  ihren  Lösungen  anfangs  als  gelatinöse  Massen 
ab,  die  sich  erst  alhnählich  in  Krystalle  verwandeln.  Sie  besitzen  einen  zunächst  bitteren,  spater 
scharfen,  an  Pfeflfermünzöl  erinnernden  Geschmack. 

Salzsaures  Cryptopin,  CaiH33NOs*HCl-f-6HjO.  Zarte  Nadeln,  die  sich  bei  125° 
gelb  färben.  Durch  Kochsalzlösung  wird  das  Salz  aus  seiner  wässrigen  Lösung  mit  nur  511^0 
ausgeschieden. 

Jodwasserstoffsaures  Cr.  Zarte  Prismen,  leichtlöslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Jodka- 
liumlösung.  • 

Salpetersaures  Cr.  Kleine  Prismen,  die  bei  Ueberschuss  von  Salpetersäure  sehr  leicht 
in  Nitrocryptopinsalz  übergehen. 

Schwefelsaures  Cr.  Das  Salz  ist  namentlich  in  der  Wärme  sehr  leicht  löslich,  schwer 
löslich  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Es  krystallisirt  nur  sehr  schwierig;  gewöhnlich  erstarrt  die 
Lösung  zu  einer  kleistcrartigen  Masse. 

Das  Platindoppelsalz,  2(CaiH33NOs*HCl)PtCl4-f- 6HaO.  Voluminöse,  aus  fast 
weissen  Nädelchen  bestehende  Masse,  welche  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  ein  gelbes 
Krystallpulver  mit  nur  1 Hz<)  liefert. 

Das  Golddoppelsalz  ist  ein  dunkelgelbes,  amorphes  Pulver,  aus  heisser,  verdünnter  Salz- 
säure in  orangerothen  Warzen  krystallisirbar. 

Das  Quecksilberdoppelsalz  bildet  zu  Warzen  vereinigte  Prismen,  leicht  in  siedenden, 
schwer  in  kaltem  Wasser  löslich.  Aus  concentrirter  Lösung  fällt  es  als  Gallerte  nieder,  welch«, 
beim  Auswaschen  mit  Wasser  in  ein  krystallinisches  Pulver  CJ1HJ3N05  * HCl  HgjCL,  -f-HsOUbergeht- 

Nitrocryptopin.  C31H.j3 (NOa)NOa.  Es  entsteht  leicht  durch  Einwirkung  von  verdünnter 
Salpetersäure  auf  das  Alkaloid,  z.  B.  wenn  letzteres  mit  20  Thln.  Salpetersäure  vom  spec. 
Gew.  1,0G  etwa  8 Stunden  lang  auf  50 — f>0°  erwärmt  wird.  Das  salpetersaure  Salz  der  nitnrten 
Base  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  körnigen  Krystallen  aus.  Durch  Ammoniak  wird  aus  seiner 
heissen  Lösung  das  Nitrocryptopin  als  amorpher,  aber  bald  krystnllinisch  werdender,  gelber 
Niederschlag  gefällt.  Es  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  blassgelben  Tafeln  und  l*rismer. 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Chloroform,  auch  in  Alkohol  und  Aether  wenigsten^ 
leichter  als  das  Cryptopin  selber.  Sclimp.  185°.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  cs  blutroth 
und  löst  cs  dann  mit  braungelber  Farbe,  die  beim  Erhitzen  dunkelviolett,  spater  schwanbnum 
wird.  Das  Nitrocryptopin  reagirt  alkalisch  und  bildet  mit  Säuren  gelbliche  Salze,  die  sich 
meistens  aus  ihren  Lösungen  zunächst  gallertartig  ausscheiden. 

Protopin , CaoH,  9NOs  (?)  (143).  Von  Hesse  1871  entdecktes  Alkaloid,  welches  bei  der 
Reindarstellung  des  Cryptopins  in  der  Mutterlauge  von  dessen  saurem  oxalsaurem  Salz  bletbc 
Dieselbe  wird  mit  Ammoniak  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt,  aus  welchem  die  Baset» 
(Protopin  mit  etwas  Cryptopin)  in  salzsaure  Lösung  übergeführt  werden.  Aus  letzterer  werden 
durch  concentrirte  Salzsäure  die  salzsauren  Salze  gefällt  und  das  schwer  lösliche,  körnige,  salisaurt 
Protopin  durch  Abspülen  mit  kaltem  Wasser  von  dem  Cryptopinsalz  befreit.  Das  I’rotopinsab 
wird  durch  Ammoniak  zersetzt,  in  essigsaurer  Lösung  durch  Thierkohle  entfärbt  und  nach  Zu- 
satz von  etwas  Weingeist  mit  Ammoniak  gefällt.  — Weisses,  krystallinisches  Pulver,  unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Benzol,  leichter  in  Chloroform.  Aether 
löst  nur  das  frisch  gefällte  Alkaloid  und  scheidet  es  bald  in  Kügelchen  oder  Warzen  wieder 
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ans.  Eis  ist  unlöslich  in  Alkalilaugen,  aber  etwas  löslich  in  Ammoniak.  Es  schmilzt  unter 
Bräunung  bei  202°.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  anfangs  gelber,  dann  rother  und  bläu- 
lich rother  Farbe,  eisenoxydhaltige  Schwefelsäure  sogleich  mit  dunkelvioletter.  Die  alkoholische 
Losung  des  Protopins  reagirt  stark  alkalisch.  Die  Salze  schmecken  bitter  und  sind  meistens 
gut  krystallisirbar. 

Das  salzsaure  Salz  ist  in  Wasser  und  namentlich  in  Salzsäure  sehr  schwer  löslich  und 
lasst  sich  in  ziemlich  grossen,  anscheinend  rhombischen  Prismen  erhalten.  Das  Platin  doppcl- 
>alz  2(CaoH19N  Oj'H Cl)PtCl4  + 2HaO  bildet  einen  gelben,  krystallinischen,  in  kaltem  Wasser 
sehr  schwer  löslichen  Niederschlag. 

Laudanosin , G21H2JN  04  (143)*  Von  Hesse  1871  entdeckt. 

Darstellung.  Die  Flüssigkeit  (vergl.  unter  Cryptopin),  aus  welcher  das  Thebain  durch 
Weinsäure  ausgeschieden  ist,  wird,  wenn  es  sich  um  die  Gewinnung  von  Laudanosin  handelt, 
nicht  in  der  angegebenen  Weise  auf  Cryptopin  verarbeitet,  da  die  grosse  Menge  Salzsäure  später 
stören  würde,  sondern  man  ncutralisirt  sie  in  der  Wärme  genau  mit  Ammoniak,  fügt  nach  den» 
Erkalten  3 # mit  Wasser  angeriebenes  doppelt  kohlensaures  Natrium  hinzu,  entfernt  nach  8 Tagen 
die  aasgeschiedene  schwarze  pechartige  Masse  und  fällt  die  klare  Flüssigkeit  durch  überschüssiges 
Ammoniak.  Der  entstehende  harzige  Niederschlag  wird  mit  siedendem  Benzol  ausgezogen,  nach 
dem  Abkühlen  auf  40°  die  Benzollösung  von  dem  Ungelösten  (Cryptopin,  Protopin)  abgegossen 
und  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  doppelt  kohlensaurem  Natrium  geschüttelt,  worauf  sich  in 
niederer  Temperatur  Laudanosin  abscheidet.  (Aus  der  abgegossenen  Benzollösung  wird  durch 
vorsichtiges  Einlciten  von  Salzsäuregas  Hy drocotarnin  niedergeschlagen.)  Zur  Reinigung  wird 
das  Laudanosin  in  Aether  aufgenommen,  der  Verdunstungsrückstand  der  ätherischen  Lösung  in 
Eisigsäure  gelöst  und  diese  Lösung  mit  Jodkalium  gefällt.  Die  aus  dem  gefällten  Salz  durch 
Ammoniak  ausgeschiedene  Base  krystallisirt  man  aus  siedendem  Benzol  oder  Alkohol. 

Eigenschaften.  Farblose  Prismen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  bei  1G° 
in  19,3  Thln.  Aether,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien.  Schmp.  89°.  Rechtsdrehend.  Für 
die  Lösung  in  97#  Alkohol  (p  = 2,79,  t=  15°  fand  Hesse  (<*)d  = -f- 103,2. 

Reactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  schwach  rosenrother,  wenn  eisenoxyd- 
haltig  mit  braunrother  und  dann  beim  Erhitzen  in  Grün  und  bleibendes  Dunkelviolett  über- 
gebender Farbe.  Concentrirte  Salpetersäure  giebt  eine  anfangs  farblose,  bald  gell)  werdende 
Lösung.  Eisenchlorid  färbt  nicht. 

Salze.  Das  Laudanosin  reagirt  alkalisch  und  bildet  mit  Säuren  sehr  bitter  schmeckende, 
rum  Theil  krystallisirbare  Salze. 

Salzsaures  Laudanosin  ist  amorph,  leicht  löslich,  neutral. 

Sein  P lat  ind  oppclsalz,  2(Ca  |Ha7N04‘HCl)PtCl4  + 3HaO,  ist  ein  gelber,  amorpher 
Niederschlag. 

Jodwasserstoffsaures  L.  C21H27N04,HJ-f-  JIUO.  Kleine,  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer,  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  leicht  lösliche  Prismen. 

Saures  oxalsaurcs  L.,  C81HJ7N04*C404Ila  -+-8IlaO,  krystallisirt  in  zarten,  sehr 
»eich!  löslichen  Prismen. 

Das  neutrale  Salz  ist  amorph. 

Meconidin,  C21H33N04  (38).  Von  Hesse  1870  zuerst  dargestellt.  Das  durch  wiederholte 
fUlung  mit  Kochsalz  gereinigte  jsalzsaure  Meconidin  (s.  unter  Codamin)  wird  in  wenig  Wasser 
gelost  mit  doppelt  kohlensaurem  Natrium  versetzt  und  mit  Aether  ausgeschtittelt,  der  Aether 
nach  dem  Entfärben  verdunstet.' 

Eigenschaften.  Amorphe,  farblose,  am  Licht  bald  gelb  werdende  Masse.  Schmp.  58°. 
Ixicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform.  Geschmacklos.  Salze  sehr  bitter.  Reac- 
tioo  alkalisch.  Löslich  in  überschüssigen  Alkalilaugen,  nur  wenig  in  Ammoniak  und  Kalkmilch. 
Letzteren  wird  das  Alkaloid  schon  durch  Aether  entzogen,  den  Alkalilösungon  erst  nach  Zusatz 
mn  Salmiak. 

Reactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  olivengrüner,  Salpetersäure  mit  orange- 
rother  f ärbe. 

Die  Salze  sind  sehr  unbeständig.  Mit  Essigsäure  giebt  das  Meconidin  eine  farblose  Lösung. 
Die  in  der  Kälte  zunächst  ebenfalls  farblosen  Lösungen  in  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure 
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färben  sich,  namentlich  beim  Erhitzen,  bald  purpurroth,  wobei  die  Base  in  eine  andere,  leicl* 
veränderliche  Substanz  Ubergeht.  Bei  der  Verarbeitung  der  schwarzen  Morphinmutterlaege  (v 
unter  Cryptopin)  wird  deswegen  kein  Meconidin  erhalten. 

Salzsaures  und  j od w assers I offs aures  M.  sind  amorph,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich.  Ersteres  giebt  mit  Goldchlorid  eine  schmutzig  gelbe,  mit  Quecksilberchlorid  eine  wei*-* 
amorphe  Fällung. 

Das  Platindoppelsalz,  2(C2jH8  jN04*HCl)PtCl4  ist  ein  amorpher,  gelber,  bald 
werdender  Niederschlag. 

Rhoeadin.  CnHalN06  (12,  210,  211).  Von  Hesse  1865  entdeckt  (12).  Es  kommt  a 
allen  Theilen  von  Papavcr  Rho  fas  L.  vor,  ferner  in  dem  Milchsaft  der  unreifen  Samenkapsel': 
des  wilden  Mohns  (212).  Im  Opium  ist  es  nicht  enthalten  (211). 

Darstellung.  Der  stark  eingedampfte  wässrige  Auszug  von  P.  Rhoeas  wird  mit  Soda  tibersätegt 
und  mit  Aether,  die  ätherische  Lösung  darauf  mit  einer  Lösung  von  saurem  weinsaurem  Natnca 
ausgeschüttelt  Aus  der  sauren  Flüssigkeit  fällt  Ammoniak  einen  grauweissen,  bald  krystalhm~A 
werdenden  Niederschlag,  der  durch  Ausziehen  mit  Wasser  und  siedendem  Alkohol  von  einer  des 
Thebain  ähnlichen  Base  befreit,  dann  in  Essigsäure  gelöst,  durch  Thierkohle  entfärbt  und  denk 
Eingiessen  in  heisses  weingeistiges  Ammoniak  wieder  gefällt  wird. 

Eigenschaften.  Kleine,  weisse  Prismen,  fast  unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Alkohol  Be- 
zol,  Chloroform,  Ammoniak  und  Alkalien,  bei  232°  schmelzend,  im  Kohlensäurcstrom  z.  Th.  v 
langen  Prismen  sublimirbar.  Auch  in  Salzform  geschmacklos  und  nicht  giftig.  In  schwaches 
und  nicht  überschüssigen  Säuren  löst  sich  das  Rhoeadin  farblos;  durch  stärkere  Säuren,  naroer- 
lieh  verdünnte  Salzsäure  und  Schwefelsäure,  wird  es  im  Wesentlichen  in  das  isomere  Rhoeage- 
nin  Ubergeführt,  ein  kleiner  Theil  aber  in  eine  die  Lösung  purpurroth  färbende  Substanz  ver- 
wandelt. 

Reactionen.  Durch  die  erwähnte  Rothfärbung  mit  Säuren  lässt  sich  das  Rhoeadin  «xi 
bei  einer  Verdünnung  von  1 : 800000  erkennen.  Die  Färbung  wird  durch  Alkalien  aufgehoSer. 
durch  Säuren  wieder  hergestellt.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Rhoeadin  mit  olivengTüwr 
conccntrirte  Salpetersäure  mit  gelber  Farbe. 

Die  Salze  des  Rhoeadins  sind  sehr  unbeständig.  Ihre  Lösungen  färben  sich  allmihlk': 
schon  in  der  Kälte,  schneller  beim  Kochen,  und  sofort  bei  Gegenwart  überschüssiger  Sänre  roti: 
wobei  das  Alkaloid  theilwcise  in  Rhoeagenin  übergeht. 

Jodwasserstoffsaures  Rh.,  C3  jH2 ,N06’ HJ  -+- 2HaO  wird  aus  der  essigsauren  Lösbj^ 
der  Base  durch  Jodkalium  in  sehr  kleinen,  schwer  löslichen  Prismen  ausgeschieden. 

Das  Platindoppelsalz,  2(Ca  jHj  jN  Ü6*  HCl) PtCl4  -f-  2HsO,  ist  ein  amorpher,  gefixt 
Niederschlag,  das  Golddoppelsalz  ist  ebenfalls  amorph,  flockig. 

Rhoeagenin.  C3IH31N06  (210,211).  Isomeres  Umwandlungsprodukt  des  Rhoeaduis. 
Nicht  fertig  in  P.  Rhoeas  enthalten.  Das  Rhoeadin  verwandelt  sich  bei  der  Behandlung  tc* 
kalter,  verdünnter  Schwefelsäure  in  eine  farblose,  harzige  Masse,  die  sich  bald  mit  Purpcrfarf* 
löst.  Diese  Lösung  färbt  sich  beim  Erhitzen  dunkler,  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  kletac 
im  durchfallenden  Licht  braunrothe,  im  reflectirten  grüne  Prismen  aus.  Aus  dem  mit  Thierkokk 
entfärbten  Filtrat  wird  durch  Ammoniak  das  Rhoeagenin  gefällt  und  durch  Umkrystallisiren  a* 
siedendem  Alkohol  gereinigt.  Es  bildet  rechtwinklige  Blättchen,  fast  unlöslich  in  Wasser  ssd 
Ammoniak,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (in  1200  resp.  1800  Thln.)  bei  ÖS 
schmelzend,  nicht  sublimirbar.  Es  reagirt  alkalisch  und  bildet  mit  Säuren  bitter  schmeckende, 
meistens  krystallisirbare  Salze. 

Sa  1 z saure s Rhoe age n i n bildet  farblose,  concentrisch  gruppirte  Nadeln,  leicht  löslich  ta 
Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Kochsalzlösung.  Es  giebt  mit  Platinchlorid  einen  amoipbcc 
gelben,  in  Salzsäure  löslichen  Niederschlag,  mit  Gold-  und  Quecksilberchlorid  Niederschlage,  dsr 
in  Salzsäure  fast  unlöslich  sind. 

Jodwasserstoffsaures  Rh.,  C 3 , H, 4N06  HJ,  Kurze  Prismen,  schwer  löslich  in  küre® 
Wasser,  unlöslich  in  Jodkaliumlösung. 

Papervrrosin  (207).  Von  Deschamps  1864  in  den  getrockneten  Samenkapseln  von  Ptpaeer 
somniferum  neben  Morphin,  etwas  Narcotin  und  dem  nicht  basischen,  von  I).  als  Papavenn  ge- 
zeichneten Körper  aufgefunden. 
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Darstellung.  Das  weingeistige  Extrakt  der  vorher  mit  Wasser  extrahirten  Mohnkapseln 
wurde  mit  Aether  ausgezogen,  der  Aether  mit  verdünnter  Salzsäure  geschüttelt,  die  Base  durch 
Magnesia  gefällt  und  aus  Alkohol  krystallisirt. 

Eigenschaften.  Farblose,  monokline  Prismen.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
und  Benzol.  Fast  geschmacklos.  Reaction  schwach  alkalisch. 

Reactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  violett,  in  der  Wärme  roth  und  auf  Zusatz 
von  Salpetersäure  orangeroth. 

Salzsaures  Papaverosin  ist  amorph,  gummiartig. 

Gnoscopin , C34H36Na0ll  1 (2 1 3)-  Von  T.  und  H.  Smith  1878  aus  den  Mutterlaugen 
von  der  Reinigung  des  rohen  Narcotins  dargestcllt.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen, 
dünnen  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  löslich  in 
1500  Thln.  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser,  Amylalkohol  und  Alkalien.  Es  schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  233°.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  gelber  Farbe,  die  auf  Zusatz  einer 
Spur  Salpetersäure  dauernd  roth  wird. 

Die  Salze  sind  gut  krystallisirbar.  Sie  reagiren  sauer.  Das  salzsaure  Salz  bildet  glas- 
glänzende, wasserhaltige  Prismen. 

Oxynanotin , C22H23NOg  (186)  Diese  Base  wurde  1876  von  Bkckf.tt  und  Wright 
bei  der  Reinigung  rohen  NarceYns  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  entdeckt.  Sie  bleibt  bei 
dieser  Operation  ungelöst  zurück.  Zur  Reinigung  wird  sie  in  der  nötliigen  Menge  verdünnter 
Schwefelsäure  gelöst,  durch  Soda  genau  gefällt,  zur  Entfernung  von  NarceYn  wiederholt  mit  Al- 
kohol ausgekocht,  endlich  in  salzsaures  Salz  verwandelt  und  daraus  durch  wenig  überschüssige 
Natronlauge  niedergeschlagen. 

Eigenschaften.  Selbst  in  heissem  Wasser  oder  Weingeist  sehr  schwer  löslich,  fast  un- 
löslich in  Benzol  und  Chloroform,  löslich  in  überschüssigen  Alkalilaugen. 

Das  salzsaure  Salz,  C22H23N0g'HCl-f-2H20,  bildet,  aus  heisscr,  verdünnter  Salzsäure 
abgeschieden,  eine  weiche  Krystallmasse.  Beim  Kochen  mit  Wasser  entstehen  leicht  basische 
Salze.  Das  Oxynarcotin  spaltet  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Hydrocotarnin  (resp.  Cotamin) 
und  Hemipinsäure:  CS2H2  aNOg -f- H20  = Cj  5N03 C3  0Hj  0O6.  Die  Entdecker  schliesscn 


/CHO 

daraus,  dass  das  Narcotin  zu  ihm  in  der  durch  die  Formeln  C,  2Hj  4NOa'CO  *C6Hj — OCH3  und 


OCH, 


COaH 


CuHuNOj'CO'CjHj-OCHj  ausgedrUckten  Beziehung  eines  Aldehyds  zu  seiner  Säure  stehe, 

\OCHa 

xCOaH 

während  das  NarceYn  C13H20NO4*  CO-C6H2 — OCH3  sich  vom  Oxynarcotin  nur  durch  die 

\OCH3 

Natur  der  stickstoffhaltigen  Gruppe  unterscheiden  würde. 

Hydrocotarnin , C12HlsNOa.  Von  Hesse  1 87 1 im  Opium  entdeckt  (143),  bevor  es  künst- 
lich aus  Cotamin  gewonnen  wurde,  lieber  seine  Trennung  von  den  anderen  Opiumbasen  s. 
unter  Laudanosin,  Uber  Eigenschaften,  Salze  u.  s.  w.  s.  unter  Narcotin. 

Porphyroxin.  Das  von  Merck  1837  so  bezcichncte  Opiumalkaloid  (214)  ist  von  Hesse  (21 1) 
als  ein  Gemenge  erkannt.  Dasselbe  verdankt  seine  Eigenschaft,  sich  beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünnten Säuren  roth  zu  färben,  dem  Gehalt  an  einem  eigenthümlichen  Alkaloid,  welches  diese 
Reaction  mit  dem  Rhoeadin  theilt,  aber  nicht  mit  diesem  identisch  ist. 


Chelüionin.  Dies  Alkaloid  findet  sich  neben  Chelerythrin  in  dem  gemeinen  Schöllkraut  {Che- 
liJonium  majus  L.,)  und  zwar  in  allen  Theilen  dieser  Pflanze,  am  reichlichsten  aber  in  der 
Wurzel.  Den  Alkaloidgehalt  des  Schöllkrauts  in  verschiedenen  Wachsthumsperiodcn  bestimmte 
Masing  (221).  Nachdem  Godeffroy  (216)  schon  1824  das  Vorhandensein  des  Alkaloids  beol>- 
achtet  hatte,  wurde  as  1839  von  Proust  (217)  in  reinem  Zustande  dargestellt  und  später  nament- 
lich von  Will  (220)  näher  untersucht.  Letzterer  berechnete  aus  seinen  Analysen  die  Formel 
CJ0Ha0N3O3.  Gerhardt  schlug  dafür  C20H19N3O8  vor.  Gmelin  C21H,9N303,  Limpricht 
als  den  analytischen  Resultaten  am  besten  entsprechend  die  Formel  C,9ni7N303. 

Die  Darstellung  geschieht  aus  dem  Kraut  (217)  oder  besser  aus  der  Wurzel  (217,  218). 
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Die  frische  oder  getrocknete  Wurzel  wird  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgexogen,  der 
Auszug  mit  Ammoniak  gefällt,  der  gewaschene  und  ausgepresste  Niederschlag  in  schwefdsiare- 
haltigem  Weingeist  gelöst,  nach  Zusatz  von  Wasser  der  Alkohol  abdestillirt  und  der  Rticbüßd 
wieder  durch  Ammoniak  gefällt.  Aus  dem  getrockneten  und  zerriebenen  Niederschlag  zieht  mu 
mittelst  Aether  das  Chelerythrin  aus,  löst  ihn  dann  in  möglichst  wenig  schwefelsäurehalfcgo 
Wasser  und  versetzt  mit  dem  doppelten  Volumen  concentrirter  Salzsäure.  Das  allmählich  th 
körnig  krystallinischer  Niederschlag  ausgeschiedene  salzsaure  Chelidonin  zersetzt  man  durch  Ar> 
moniak  und  reinigt  es  durch  wiederholtes  Fällen  mittelst  concentrirter  Salzsäure  aus  schwefd- 
saurer  Lösung  und  schliessliches  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Weingeist  (217). 

Eigenschaften.  Kleine,  farblose,  glasglänzende  Tafeln,  1 Mol.  Wasser  enthaiteßi 
welches  bei  100°  entweicht.  Schmp.  130°  (220).  Unlöslich  in  Wasser,  in  Weingeist  und  namccv 
lieh  in  Aether  nur  mässig  leicht  löslich,  leichter  in  fetten  und  ätherischen  Oelen  (218,  219).  Sfc 
Wasserdämpfen  flüchtig  (2 18).  Geschmack  bitter,  dann  kratzend.  Reaction  alkalisch.  Nicht  gifa; 

Reactionen.  Aus  den  Salzlösungen  fällen  Alkalien  das  Chelidonin  als  käsigen,  aflnäi- 
lieh  krystallinisch  werdenden  Niederschlag.  Die  Lösung  des  essigsauren  Salzes  wird  durch  Bk.- 
essig  und  durch  Gerbsäure  weiss,  durch  Jodtinctur  kermesfarbig,  durch  chromsaures  Kalium  gefu 
durch  Goldchlorid  dunkelrothgelb  gefällt.  Mit  salpetersäurehaltigcr  concentrirter  Schwefelsasrr 
färbt  das  Chelidonin  sich  grün,  bei  150°  olivengrün,  darauf  nach  dem  Erkalten  mit  Salpeters&rt 
dunkelbraun  (222).  Wird  das  Alkaloid  in  Zuckerlösung  verthcilt  und  langsam  conoentm 
Schwefelsäure  zugesetzt,  so  tritt  eine  rothviolette  bis  blauviolette  Färbung  ein  (223). 

Die  Salze  (217)  sind  meistens  gut  krystallisirbar.  Sie  reagiren  sauer. 

Chelerythrin  (Sanguinarin).  Neben  Chelidonin  in  Chelidonhtm  majus  L.,  neben  Glaucopkrji 
in  der  Wurzel  von  Glaucium  lutatm  Scop.  sowie  neben  Puccin  und  Sanguinarin-Pophyrorr  is 
der  Wurzel  von  Sangui/utria  canadensis  L.  vorkommend.  Dana  (224)  fand  das  Alkaloid 
in  der  letzteren  Wurzel  und  nannte  cs  Sanguinarin.  Probst  gewann  es  aus  Chelidontum  (217),  uk 
aus  Glaucium  (225).  Er  bezeichnete  es  als  Chelerythrin  und  erkannte  die  später  von  Schiel  (22t' 
bestätigte  Identität  mit  dem  Sanguinarin.  Auch  das  »Pyrrhopin«  von  Polex  (219)  (aus  CkS 
donium)  war  wesentlich  Chelerythrin.  Schiel  analysirte  sowohl  die  aus  Chelidonhtm,  wie  die  te 
Sanguinarin  isolirte  Base  und  stellte  die  Formel  C19H16N04  auf,  die  Limpricht  in  CI}Hj,N0, 
abänderte. 

Darstellung  (224,  217,  225  — 227).  Aus  der  Wurzel  von  Chelidonium  oder  Sanpanr» 
erhält  man  das  Chelerythrin  durch  Ausziehen  mit  stark  schwefclsäurehaltigem  Wasser,  Fällen  ast 
Ammoniak,  Lösen  des  Niederschlags  in  Aether,  Behandeln  mit  Thierkohle  und  Zusatz  eise 
Lösung  von  Schwefelsäure  in  Aether.  Das  ausfallende  schwefelsaure  Salz  wird  durch  Ammocat 
zerlegt  und  die  Base  aus  Weingeist  krystallisirt  (227). 

Eigenschaften.  Farblose,  zu  Sternchen  oder  Warzen  vereinigte,  feine  Nadeln,  die  be*. 
Trocknen  undurchsichtig  werden.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist,  Aether,  fetia 
und  ätherischen  Oelen.  Bei  65°  erweicht  es  harzartig.  Der  Staub  erregt  heftiges  Niesen.  Gifng 
Im  festen  Zustand  geschmacklos,  die  weingeistige  Lösung  stark  bitter. 

Reactionen.  Verdünnte  Säuren  oder  Säuredämpfe  färben  orangeroth.  In  den  Ssfa- 
lösungen  erzeugen  Alkalien  einen  käsigen  Niederschlag,  Gerbsäure  eine  gelbrothe  Fällung. 

Die  Salze  sind  roth  gefärbt.  Salzsaures  Ch.  scheidet  sich  beim  Verdunsten  seiner  al- 
koholischen Lösung  krystallinisch  aus.  Unlöslich  in  Aether  und  in  concentrirter  Salzsäure. 

Schwefelsaures  Ch.  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  schwierig  krystaffisirbor 
Das  phosphorsaurc  Salz  krystallisirt  leichter. 

Essigsaures  Ch.  Leicht  löslich.  Es  wird  beim  Eindampfen  nicht  zersetzt. 

Puccin.  Diesen  Namen  hat  Gibb  (228)  einem  1856  von  Wayne  (229)  in  der  Wurzel  ve« 
Sanguinarin  canadensis  L.  aufgefundenen  zweiten  Alkaloid  beigelcgt.  Das  Puccin  lässt  sich  *» 
der  ätherischen  Flüssigkeit  gewinnen,  aus  welcher  das  Chelerythrin  (s.  d.)  durch  Schwefelsisrr 
ausgeschieden  wurde.  Es  ist  ein  in  Wasser  unlösliches,  in  Weingeist  und  Aether  lösliches  bl*ss- 
rothes  Pulver.  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  hellrothen  Nadeln,  das  Schwefelsäure» 
rothen  Warzen. 

Sanguinaria- Porphyroxin.  Ein  weiteres,  wenig  untersuchtes  Alkaloid  der  Sanpcmf^' 
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Wurzel,  zuerst  von  Riegel  (230)  dargestellt,  von  Gibb  (228)  wegen  seiner  Aehnlichkeit  mit  dem 
sogen.  Porphyroxin  des  Opiums  mit  dem  gleichen  Namen  bezeichnet. 

Darstellung.  Aus  dem  mit  essigsäurehaltigem  Wasser  bereiteten  Auszug  der  Wurzel 
wird  durch  Ammoniak  das  Chelcrythrin  ausgeschieden,  das  mit  Essigsäure  neutralisirte  Filtrat  durch 
Gerbsäure  gefällt,  der  getrocknete  Niederschlag  mit  Kalkmilch  und  Weingeist  behandelt,  die  mit 
Kohlensäure  ausgefällte  weingeistige  Lösung  eingedampft,  der  Rückstand  wiederholt  mit  Wasser 
ausgezogen  und  der  Verdampfungsrückstand  der  wässrigen  Flüssigkeit  mit  Aether  behandelt,  aus 
welchem  sich  beim  Verdunsten  die  Base  krystallinisch  ausscheidet  (230). 

Eigenschaften.  Kleine,  färb-  und  geschmacklose  Tafeln,  sehr  schwer  in  Wasser,  leicht 
in  Weingeist  und  Aether  löslich,  mit  Säuren  farblose,  krystallinische,  bitter  schmeckende  Salze 
bildend. 

Glaueopikrin.  Neben  Chelcrythrin  in  der  Wurzel  von  Glattcium  luteum  Scop.  enthaltenes 
Alkaloid.  Es  wurde  daraus  von  Probst  (225)  nach  einem  ähnlichen  Verfahren  gewonnen,  wie 
es  für  die  Darstellung  des  Sanguinaria-Porphyroxins  angegeben  wurde.  Es  bildet  weisse,  körnige 
Krystalle  von  bitterem  Geschmack,  löslich  in  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol,  weniger  in 
Aether.  Das  salzsaure  Salz  bildet  glasglänzende,  luftbeständige  Krystalle. 

Glauein.  Ein  ebenfalls  von  Probst  (225)  in  Glaucium  luteum  Scop.,  aber  nur  in  dem  ein- 
jährigen Kraut,  nicht  in  der  Wurzel  gefundenes  Alkaloid. 

Darstellung,  Das  Kraut  wird  mit  Essigsäure  zerquetscht,  der  ausgepresste  und  durch 
Aufkochen  geklärte  Saft  mit  salpetersaurem  Blei  ausgefällt,  das  entbleite  und  neutralisirte  Filtrat 
mit  Gerbsäure  gefällt,  der  Nitderschlag  mit  Kalkmilch  und  Alkohol  behandelt,  durch  die  wein- 
geistige Lösung  Kohlensäure  geleitet,  der  Weingeist  verdunstet,  der  Rückstand  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  und  in  heissem  gelöst. 

Eigenschaften.  Das  Glaucin  scheidet  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  wässrigen 
Lösung  in  farblosen,  aus  perlmutterglänzenden  Blättchen  bestehenden  Rinden  aus.  Es  schmilzt 
unter  siedendem  Wasser  und  löst  sich  ziemlich  reichlich  darin.  Sehr  leicht  wird  es  von  Alkohol  und 
Aether  gelöst.  Es  reagirt  alkalisch,  schmeckt  scharf  und  bitter.  Durch  Ammoniak  wird  es  aus 
seinen  Salzlösungen  als  käsige,  bald  zähe  und  fadenziehende  Masse  gefällt.  Mit  concentrirter 
Schwefelsäure  erwärmt,  giebt  das  Glaucin  eine  tief  violette  Lösung,  die  auf  Wasserzusatz  roth 
wird  und  dann  mit  Ammoniak  einen  indigblauen,  in  Alkohol  löslichen  Niederschlag  liefert 

Salzsaures  und  schwefelsaures  Glaucin  bilden  leicht  lösliche,  seideglänzende  Nadeln. 

Eschscholtziei- Basen.  In  der  Eschscholtzia  cali/ornica  Cham,  fand  Wai.Z  (231)  drei  nur  sehr 
unvollständig  untersuchte  Basen.  Eine  derselben,  welche  rothe  Salze  bildet  und  vielleicht  mit 
dem  Chclerythrin  identisch  ist,  kommt  nur  in  der  Wurzel  vor,  während  die  beiden  anderen,  die 
als  scharfes  und  bitteres  Alkaloid  unterschieden  werden,  sowohl  in  der  Wurzel  wie  im  Kraut 
enthalten  sind.  Das  scharfe  Alkaloid  ist  unlöslich,  das  bittere  löslich  in  Wasser.  Das  letztere 
giebt,  wenn  ein  Tropfen  seiner  Lösung  zu  concentrirter  Schwefelsäure  gebracht  wird,  eine  schön 
violette  Färbung. 

Fumariaceae.*) 

Corydalin.  Von  Wackenroder  (1)  1826  in  der  sogen.  Radix  aristolochiae  et mae,  d.  h.  der 
Wurzel  von  Corydalis  tuberosa  Dec.  ( C.  cai'a  Schweigg.)  entdeckt,  später  auch  aus  der  Wurzel 
von  C.  fabaeea  Pees.  (2)  gewonnen. 

Das  Corydalin  wurde  zuerst  von  Döbereiner  (5)  analysirt,  der  die  Zusammensetzung 
Cj^H^NjOjoj  berechnete.  Ruickhoi.dt  (6)  fand  C33^H37N09,  Ludwig  (6)  nach  einer 
Analyse  des  salzsauren  Salzes,  CJSHJ0NO10t  MÜLLER  (7)  sowie  Leube  (8),  C33H39N07, 
während  sich  aus  der  neuesten  Untersuchung  von  Wicke  (9)  die  Formel  CI8H19N04  ergab. 

Darstellung  (1,  3,  4,  9).  Nach  Wicke  (9)  werden  die  zerkleinerten  Wurzeln  mit 

*)  x)  Wackenroder,  Kastner’s  Archiv  8,  pag.  417.  2)  Ders.,  Kastner’s  Neues  Arch.  2, 

pag.  427.  3)  Peschjer,  Trommsd.  N.  Joum.  17,  pag.  80.  4)  Winckler,  Pharm.  Centralbl. 

1832,  pag.  301.  5)  Döbereiner,  Ann.  28,  pag.  289.  6)  Ruickholdt,  Arch.  Pharm.  (2)  49, 

pag.  139.  7)  Müller,  Viertelj.  Pharm.  8,  pag.  526.  8)  Leube,  Ebend.  9,  pag.  524.  9)  Wicke, 

Ann.  137,  pag.  274.  10)  Hannon,  Journ.  chim.  med.  (3)  8,  pag.  705.  11)  Preuss,  Zeitschr. 

Chem.  1866,  pag.  414. 
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schwefelsäurehaltigem  Wasser  bei  höchstens  50°  extrahirt,  die  durch  Absetzen  geklärten  dunkel- 
grünen Auszüge  mit  Bleiessig  ausgefällt  und  das  Filtrat  durch  Schwefelsäure  vom  überschüssig« 
Blei  befreit.  Die  saure,  hellgrüne  Flüssigkeit  fällt  man  mit  phosphorwolfrainsaurem  Natr.un. 
trocknet  den  Niederschlag  mit  kohlensaurem  Calcium  ein*  und  zieht  wiederholt  mit  Alkohol  aa*. 
Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  krystallisirt  aus  dem  dickflüssigen  Rückstand  das  Corydalin 
in  sternförmig  gruppirten  Prismen.  Die  letzten  Mutterlaugen  bedürfen  einer  nochmaligen  Aas- 
fällung mit  Blciessig  u.  s.  wM  um  noch  krystallisirtes  Alkaloid  zu  liefern.  Dasselbe  wird  schliess- 
lich durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  ätherhaltigem  Alkohol  und  jedesmaliges  Auspre*vn 
von  einer  harzigen  Verunreinigung  befreit 

Eigenschaften  (9).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aethcr,  Chloroform,  Amyl- 
alkohol, Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Aus  concentrirtcn  Lösungen  krystallisirt  das  Corydalin 
in  farblosen,  kurzen  Prismen,  aus  verdünnten  in  feinen  Nadeln.  Die  alkoholische  Losung  rragjt 
stark  alkalisch.  Wasser  fällt  daraus  das  Alkaloid  in  mikroskopischen  Nadeln.  Das  Corydaia 
schmilzt  bei  130°  zu  einer  braunrothen  Flüssigkeit,  die  zu  einer  anfangs  harzartig  amorphen, 
später  krystallinischen  Masse  erstarrt  Das  trockene  Alkaloid  ist  fast  geschmacklos.  Sein« 
Lösungen  schmecken  bitter. 

Reactionen  (9).  Durch  Gerbsäure  wird  die  alkoholische  Lösung  flockig  gefiilL  Dtr 
in  den  Salzlösungen  durch  Natronlauge  erzeugte  Niederschlag  ist  im  Ueberschuss  löslich.  Rhodan- 
kalium,  Jodkalium,  Quecksilberchlorid  geben  weisse,  pikrinsaures  Natrium  und  chromsaures  Ka- 
lium gelbe,  in  viel  Wasser  lösliche  Niederschläge.  Auch  durch  Gold-  und  Platinchlorid  er- 
stellen gelbe,  krystallinischc  Fällungen.  Concentrirte  Schwefelsäure  giebt  mit  Corydalin  eme 
farblose,  mit  Oxydationsmitteln  sich  gelb  färbende  Lösung.  Concentrirte  Salpetersäure  lost  mit 
goldgelber  Farbe  unter  Zurücklassung  einer  braunrothen,  harzartigen  Masse. 

Die  Salze  sind  grossentheils  gut  krystallisirbar. 

Salzsaures  Corydalin  (6,9),  C18H19NÜ4*HC1,  krystallisirt  beim  Verdampfen  dff 
salzsauren  Lösung  des  Alkaloids  in  kleinen,  weissen,  schwer  löslichen  Nadeln.  Ein  wasserhaltige* 
viel  leichter  lösliches  Salz,  C,  8 1 1 8 9NG4- HCl  -j-  5 HsO,  wird  in  schönen,  büschelförmig  grappa- 
ten  Nadeln  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  von  Corydalin  in  Schwefelkohlenstoff  mit  sab- 
saurem  Wasser  schüttelt.  Aus  seiner  heiss  gesättigten  Lösung  krystallisirt  es  unverändert 
der  heraus. 

Salpetersaures  C.  (3).  Leicht  lösliche  Prismen. 

Schwefelsäure  Salze  (1).  Das  saure  Salz,  C4  „Hj  9N  04  • S04H,  (9),  bildet  in  Wasser 
und  Alkohol  ziemlich  schwer  lösliche  Nadeln. 

Das  essigsaure  C.  (1,  9),  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  das  oxalsaure  (9)  in  kurzen 
dicken  Prismen. 

Das  Platindoppelsalz  (8,9),  2(0,  81I,  9N04* HCl)PtCl4  , ist  ein  mikrokrystalliniscbrr. 
gelber,  das 

Quccksiberdoppelsalz  (4,  8),  ein  voluminöser,  weisser  Niederschlag. 

Ae  t hy  lcory  dal  in  (9).  Mit  Aethyljodid  verbindet  sich  das  Corydalin  zu  dem 

Aethylcorydalinjodid,  C4  SH  4 9N04  • CSI1SJ.  Gelbe,  wasserfreie  Prismen,  schwer» 
Wasser,  leichter  in  Alkohol  zu  einer  goldgelben  Flüssigkeit  sich  lösend.  Nur  durch  Sflberozjd 
zersetzbar  und  damit  eine  stark  alkalische  Lösung  der  freien  Ammoniumbase  liefernd. 

Das  Platindoppelsalz  des  Aethylcorydalins  ist  ein  schmutzig  gelber,  amorpher  Niederschlag 

Fumnrin.  1829  von  PESCHIER  (3)  im  Kraut  von  Fumaria  officittalis  L.  beobachtetes,  troü 
späterer  Untersuchungen  von  Hannon  (io)  und  Preuss  (11)  wenig  bekanntes  Alkaloid. 

Darstellung  (11).  Der  mit  essigsäurehaltigem  Wasser  bereitete  Auszug  wird  mit  Bkt- 
essig  ausgefällt,  das  entbleite  Filtrat  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuert  und  init  roetawolfraa)- 
saurem  Natrium  gefällt.  Den  Niederschlag  trocknet  man  mit  Bleihydroxyd  ein,  kocht  mit  Al- 
kohol aus,  löst  den  Verdunstungsrückstand  wieder  in  essigsäurehaltigem  Wasser,  fällt  mit  Bkv 
essig  und  darauf  das  entbleite  und  concentrirte  Filtrat  durch  Kalilauge.  Der  getrocknete  Nieder- 
schlag wird  mit  warmem  Schwefelkohlenstoff  ausgezogen,  die  Lösung  mit  salzsäurchaltigem  Waser 
geschüttelt,  die  saure  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Baryum  cingetrocknet  und  dem  Rückstand 
durch  absoluten  Alkohol  das  Alkaloid  entzogen. 

Eigenschaften.  Unregelmässig  sechsseitige,  monokline  Prismen,  löslich  in  AlkoWt 
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Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  wenig  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether,  alkalisch  rea- 
girend,  von  bitterem  Geschmack. 

Das  salzsaure  und  Schwefelsäure  Salz  bilden  schwer  lösliche  Prismen,  das  essig- 
saure  scideglänzende  NadelbUschel.  Gold-  und  Platindoppelsalz  krystallisiren  in  Octaedcm. 

Sarraceniaceae. 

Sttrracenin.  In  der  Wurzel  der  nordamerikanischen  Pflanze  Sarracenia  purpurea  L.  fanden 
Björklund  und  Dragendorff  (Russ.  Zeitschr.  Pharm.  2,  pag.  317,  344,369)  eine  flüssige, 
flüchtige,  etwas  coniinartig  riechende  Base. 

St.  Martin  (Zeitschr.  Chem.  1866,  pag.  442)  will  hingegen  aus  jener  Wurzel  ein  festes,  in 
Weingeist  und  Aether  lösliches,  bitter  schmeckendes  Alkaloid  gewonnen  haben,  das  er  als  Sarra- 
cenin  bezeichnet. 

Ranunculaceae.*) 

Aconitum- Alkaloide.  Von  den  in  verschiedenen  Aconitum-Arten  enthaltenen 
Alkaloiden  wurde  zuerst  das  Aconitin  1833  von  Geiger  und  Hesse  (i)  im 
Kraut  von  A.  Napellus  L.  entdeckt.  Dasselbe  wurde  später  auch  in  den  Knollen 
dieser  Pflanze  aufgefunden.  Es  liegen  ausserdem  Angaben  vor  über  sein  Vor- 
kommen in  verschiedenen  anderen  Aconitum- Arten,  wie  A.  Stocrkianum  Reichenb., 
A.  variegatum  L.,  A.  paniculatum  L.,  A.  Anthora  L.,  A.  Lycoctonum  L.,  doch  ist 
die  Identität  der  betreffenden  Alkaloide  nicht  in  allen  Fällen  zweifellos,  nachdem 
einerseits  die  Eigenschaften  des  reinen  »Aconitins«  sehr  verschieden  gefunden 
und  andrerseits  ausser  dem  Aconitin  mehrere  notorisch  davon  verschiedene,  aber 
sehr  unvollständig  untersuchte  Aconitum-Alkaloide  aus  gewissen  Aconitum-Arten 
isolirt  wurden.  Diese  Unsicherheit  erstreckt  sich  auch  auf  die  für  die  arzeneiliche 
Verwendung  im  Handel  unter  dem  Namen  Aconitin  vorkommenden  Präparate. 
Die  z.  Th.  sehr  erhebliche  Verschiedenheit  ihrer  physiologischen  Wirkung  scheint 
theils  auf  Beimengung  von  Spaltungsprodukten  der  ursprünglichen  Alkaloide,  theils 
auf  die  Anwesenheit  verschiedener  solcher  ursprünglicher  Alkaloide  zurückgeführt 

*)  1)  Geiger  u.  Hesse,  Ann.  7,  pag.  276.  2)  Hübschmann,  Viertelj.  Pharm.  7,  pag.  134. 

3)  Ders.,  Ebend.  14,  pag.  101.  4)  Ders.,  Ebend.  15,  pag.  22.  5)  T.  u.  H.  Smith,  Pharm.  J. 

Trans.  (2)  5,  pag.  317.  6)  Jellet,  Chem.  news  9,  pag.  216.  7)  Hübschmann,  N.  Jahrb. 

Pharm.  30,  pag.  12.  8)  Fi.ückiger,  Arch.  Pharm.  (2)  141,  pag.  196.  9)  Husemann,  N.  Jahrb. 

Pharm.  34,  pag.  79.  10)  Droughton,  Jahresber.  f.  Pharmacol.  1874,  pag.  135.  n)  v.  Waso- 

wicz,  Arch.  Pharm.  21 1,  pag.  175.  12)  Wright,  Chem.  soc.  J.  1877,  1,  pag.  143.  13)  Wright 

u.  Luff,  Chem.  soc.  J.  33,  pag.  151.  14)  Dies.,  Ebend.  35,  pag.  387.  15)  Wright  u.  Menke, 

Ebend.  35,  pag.  399.  16)  Paui.  u.  Kingzett,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  8,  pag.  172.  17)  v.  Planta, 
Ann.  74,  pag.  257.  18)  Duquesnkl,  Ann.  chim.  phys.  (4)  25,  pag.  151.  19)  Wright,  Analyst  1, 

pag.  150.  20)  Morson,  Ann.  24,  pag.  21 1.  21)  Hottot  u.  Liegeois,  Joum.  de  Pharm.  (2)  44, 
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werden  zu  müssen,  wie  namentlich  ein  Theil  des  »englischen  Aconitins«  aas 
Aconitum -Arten  mit  eigenartigen  Alkaloiden  bereitet  zu  werden  scheint. 

Von  dem  Aconitin  wurde  zuerst  das  Napellin  unterschieden,  welches 
Hübschmann  1857  (2,  3)  in  verschiedenen  Aconitum- Arten  als  Begleiter  des  Aco 
nitins,  sowie  auch  in  käuflichem  Aconitin  auffand. 

Im  A.  Lycoctonum  L.  fand  Hübschmann  1866  statt  des  Aconitins  zwei  als 
Acolyctin  und  Lycoctonin  bezeichnete  Basen,  von  denen  er  später  das 
erstere  für  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  Napellin  erklärte. 

T.  und  H.  Smith  erhielten  1864  aus  der  Wurzel  von  A.  Napdius  eine  gut 
krystallisirbare,  nicht  giftige  Base,  die  sie  Aconellin  nennen,  aber  für  identisch 
mit  dem  Narcotin  halten  (5,  6). 

Der  Name  Pseudaconitin  wurde  1868  von  Hübschmann  (7)  eineT  Base 
beigelegt,  welche  den  wesentlichen  Bestandtheil  eines  sogen,  englischen  Aconi- 
tins  ausmachte.  (Vergl.  Flückiger  (8),  Husemann)  (9). 

In  A.  heterophyllum  Wallich  fand  Broughton  (io)  1874  ein  neues  Alkaloid, 
das  er  Atisin  nannte.  (Vergl.  v.  Wasowicz  (ii.) 

Ausführliche  neuere  Untersuchungen  von  Wright  (12 — 15),  bei  welchen  Acc- 
///'/«///-Knollen  centnerweise  zur  Verarbeitung  kamen,  führten  wesentlich  zu  den 
folgenden  Resultaten: 

1.  Die  Knollen  von  A.  Napcllus  L.  enthalten  als  wesentliches  giftiges  Prin- 
cip  das  krystallinische  Aconitin,  C33H4,N012,  daneben  anscheinend  mitunter 
das  amorphe,  wenig  wirksame  Pikraconitin,  C31H4<)NOj0.  Andere  amorphe 
Basen  bilden  sich  erst  bei  den  Darstellungsoperationen  durch  Zersetzung  des 
Aconitins. 

2.  Die  Knollen  von  A.  ferox  Wallich  enthalten  als  Hauptalkaloid  Pseud- 
aconitin, C36H49N0li.  Weniger  wirksame,  amorphe  Basen  scheinen  erst  bei 
der  Darstellung  des  Pseudaconitins  aus  diesem  zu  entstehen. 

3.  Die  japanische  Aconitwurzel  enthält  ein  eigenthümliches  Alkaloid,  das 
Japaconitin,  C66H88N2Oai. 

4.  Hübschmann’s  »Acolyctin«,  »Lycoctonin«  und  »Napellin«  sind  wesenükb. 
identisch  mit  den  Spaltungsprodukten  Aconin  und  Pseudaconin. 

5.  Die  im  Handel  vorkommenden  Aconitine  sind  wesentlich  Gemenge  von 
Aconitin  und  Pseudaconitin  mit  den  entprechenden  Apobasen  und  den  Spaltungs- 
produkten Aconin  und  Pseudaconin. 

Aconitin , C33H43N012  (r).  Das  von  Geiger  und  Hesse  (1)  dargestellte  Aco- 
nitin war  ein  ganz  amorphes  Pulver  und  jedenfalls  keine  reine,  einheitliche  Sub- 
stanz. Im  krystallisirten  Zustande  wurden  das  Aconitin  und  einige  seiner  Salze 
zuerst  1860  von  Groves  (27)  dargestellt. 

Zusammensetzung,  v.  Planta  berechnete  nach  seinen  Analysen  der  damals  nur  *R> 
amorphen  Zustande  bekannten  Base  und  einiger  Salze  die  Formel  CaoH4  7NOT  (17). 

Duquesnri.  (18)  fand  die  Zusammensetzung  des  krystallinischen  Aconitins  = Cj TH| „NOl#. 

Wright  (19)  gelangte  zur  Formel  CJjHj,NOn. 

Darstellung  (i,  20,  21,  18,  12,  22).  Bei  der  zersetzenden  Einwirkung  der  Säuren  an-' 
Alkalien  auf  das  Aconitin  muss  die  Verschiedenheit  der  früher  erhaltenen  Präparate  grosscothrh 
auf  diejenige  der  Darstcllungsmcthoden  zurückgeführt  werden.  Nach  Wright  (12)  ist  nur  «1» 
im  Wesentlichen  von  Duquesnel  (18)  angegebene  Methode  empfehlenswerth.  Die  Knollen  von 
Napellus  werden  mit  weinsäurehaltigem  starkem  Alkohol  erschöpft  und  von  den  Auszöger 
der  Alkohol,  schliesslich  in  sehr  flachen  Gefässen,  vollständig  abgedunstet.  Den  Rückstand 
nimmt  man  in  Wasser  auf,  entfernt  durch  Filtriren  und  schliessliches  Ausschütteln  mit  Petrolewa- 
äther das  Harz  und  fügt  kohlensaures  Kalium  in  geringem  Ueberschuss  hinzu.  Die  ausgeschw- 
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dene  unreine  Base  wird  in  Acther  aufgenommen,  der  Aether  abdestillirt,  das  zurückbleibende  Aco- 
nirin  an  Weinsäure  gebunden,  aus  wässriger  Lösung  durch  kohlensaures  Natrium  gefällt  und 
nochmals  in  Aether  gelöst.  Es  ist  jetzt  noch  von  amorphen  Basen  begleitet,  von  denen  man  es 
nur  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  seines  bromwasserstoffsauren  Salzes  befreien  kann.  Aus 
diesem  wird  es  endlich  durch  kohlensaures  Natrium  frei  gemacht  und  aus  einem  Gemisch  von 
Aether  und  Petroleumäther  krystallisirt. 

Schneider  (22)  erhielt  aus  den  Knollen  von  A.  Nafellus  0,339  # krystallisirtes  Aconitin. 

Eigenschaften  (18).  Farblose,  rhombische,  häufig  sechseckige  Tafeln, 
mitunter  auch  kleine,  vierseitige  Prismen.  Wasserfrei.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  besonders  in  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Wasser 
und  in  Petroleumäther.  Aus  seinen  Salzen  wird  es  als  leichtes,  weisses,  wasser- 
haltiges Pulver  gefallt,  welches  bei  100°  ohne  sonstige  Veränderung  wasserfrei 
wird.  Geschmack  stechend,  schwach  bitter.  Reaction  schwach  alkalisch.  Die 
schwefelsaure  Lösung  wirkt  linksdrehend.  Das  Aconitin  schmilzt  nach  Duquesnel 
über  140°  und  zersetzt  sich  darauf  unter  theilweiser  Verflüchtigung,  v.  Planta 
hatte  den  Schmelzpunkt  bei  80°,  Flückiger  (8)  gegen  120°  gefunden.  Wright 
u.  Luff  (28)  geben  den  Schmelzpunkt  des  reinen  Aconitins  zu  183 — 184°  an. 
Schneider  (22)  bestimmte  ihn  an  DuQUESNEL’schem  und  an  selbstbereitetem, 
schön  krystallisirtem  Aconitin  zu  180°. 

Das  Aconitin  ist  ein  starkes  Gift.  Bei  der  toxikologischen  Prüfung  der  bis- 
herigen Handelssorten  zeigten  sich  in  der  Intensität  wie  in  der  Art  der  physio- 
logischen Wirkung  grosse  Verschiedenheiten. 

Reactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  gelber,  später  in  Braun  übergehender, 
concentrirte  Salpetersäure  mit  nur  schwach  gelblicher  Farbe.  Die  Lösung  in  wässriger  Phosphor- 
säure färbt  sich  bei  vorsichtigem  Verdampfen  violett  (Aehnlich  Digitalin  und  Delphinin.)  Ver- 
dünnte Lösungen  der  Aconitinsalze  werden  durch  Phosphormolybdänsäure  hellgelb,  flockig,  durch 
Kaliumquecksilberjodid  weiss,  amorph,  durch  Gerbsäure  weisslich,  durch  Jod-Jodkalium  kermes- 
braun gefallt,  während  Gold-  und  Platinchlorid  nur  in  concentrirterer  Lösung  gelbe  Niederschläge 
verursachen.  — Wird  eine  geringe  Menge  Aconitin  in  einem  Tropfen  concentrirter  Zuckerlösung 
vertheilt,  so  entsteht  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  eine  rosenrothe  Zone,  deren  Farbe  ziemlich 
schnell  in  schmutzig  Violett  und  Braun  übergeht  (26). 

Nach  der  DRAGENDORFF’schen  Abscheidungsmethode  wird  bei  gerichtlichen  Untersuchungen 
etwaiges  Aconitin  unter  den  durch  Benzol  aus  alkalischer  Lösung  ausgeschüttelten  Substanzen 
gefunden.  Die  Fällungs-  und  Färbungsreactionen  des  Aconitins  sind  zu  wenig  charakteristisch, 
um  dieses  mit  Sicherheit  erkennen  zu  lassen.  Hei.wig  (23)  benutzt  für  die  Erkennung  auch  die 
Sublimation  des  Aconitins.  Ausserdem  sind  physiologische  Reactionen  von  Wichtigkeit 

Die  Aufgabe  einer  quantitativen  Bestimmung  des  Aconitins  stellt  sich  eine  von  ZtNOFFSKY 
angegebene  Methode  der  Titrirung  mit  Kaliumquecksilbeijodid  (24).  Derselbe  hat  nach  dieser 
Methode  die  Alkaloidmenge  in  verschiedenen  Theilen  einiger  Aconitum- Arten  bestimmt  (25). 

Salze.  Das  Aconitin  bildet  mit  Säuren  wohlcharakterisirte  Salze,  von  denen  das  salzsaure, 
das  bromwasserstoffsaure,  salpetersaure,  schwefelsaure  und  aconitsaure  krystallisirt  oder  doch 
kristallinisch  erhalten  wurden.  Besonders  leicht  krystallisirt  das  salpetersaure  Salz. 

Zersetzungen.  Wird  Aconitin  mit  Wasser  24  Stunden  lang  auf  140°  er- 
hitzt oder  mit  weingeistiger  Natronlauge  einige  Stunden  am  Rückflusskühler  ge- 
kocht, so  spaltet  es  sich  nach  der  Gleichung:  C33H43NOia-h  HaO  = C7H6Oa 
+ C}6H39NOn,  unter  Wasseraufnahme  in  Benzoesäure  und  eine  neue  Base, 
das  Aconin  (28).  Diese  Spaltung  wird  allmählich  auch  schon  in  der  Kälte 
durch  Alkalien,  sowie  durch  verdünnte  Mineralsäuren  hervorgerufen.  Bei  letzteren 
besteht  indess  die  Hauptreaction  nicht  in  dieser  Spaltung  des  Alkaloids,  sondern 
in  einer  blossen  Wasserentziehung  und  der  Bildung  von 

Apoaconitin,  C33H41N011.  Ohne  wesentliche  Spaltung  kann  die  Um- 
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Wandlung  des  Aconitins  in  die  letztere  Base  durch  organische  Säuren,  am  besten  ! 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  fast  gesättigter  Weinsäurelösung  auf  100°,  be- 
wirkt werden.  In  gleicher  Weise  wird  durch  Erhitzen  mit  Säuren  das  Aconin 
in  Apoaconin,  C26H37NO10,  übergeführt.  — Wright  betrachtet  nach  diesen 
Zersetzungen  das  Aconitin  als  den  Monobenzoesäureäther  des  Aconins  und  das 
Apoaconitin  als  Anhydrid  des  Aconitins.  Die  Formel  des  letzteren  schreibt  er: 
C26H35N07(OH)3.OCO.C6H5. 

Apoaconitin,  C33H4  ,NOx  j (28).  Wird  Aconitin  mit  der  20  fachen  Menge  5$tiger  Schwefel- 
säure  12  Stunden  lang  am  Rückflusskühler  gekocht,  die  Flüssigkeit  durch  Ausschütteln  ■<  i 
Aether  von  Benzoesäure  befreit  und  mit  kohlensaurem  Natrium  übersättigt , so  entsteht  ein 
voluminöser  Niederschlag  von  Apoaconitin,  während  Aconin  in  Lösung  bleibt.  Ersteres  wird 
durch  Krystallisation  aus  Aether  in  wasserfreien,  bei  185 — 186°  schmelzenden  Krystallen  erhalten 

Das  salpetersaure  und  das  brom  w ass  erst  offsaure  Salz  sind  krystallisirbar.  Letzteres 
enthält  2£H30. 

Acetylapoaconitin,  C,,H4(l(C,H,0)N0jj,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Aconitin  tut 
Essigsäureanhydrid  auf  höchstens  100°.  Es  krystallisirt  aus  Aether,  schmilzt  bei  180 — 181‘- 
und  bildet  amorphe  Salze. 

Benzoylapoaconitin  wurde  in  entsprechender  Weise  mittelst  Benzoesäureanhydrid  ge- 
wonnen. 

Das  Apoaconitin  scheint  in  wechselnden  Mengen  in  käuflichem  Aconitin  enthalten  zu  sc* 
und  in  seiner  physiologischen  Wirkung  dem  Aconitin  nicht  nachzustehen. 

Aconin,  Cj8H39NOj  3 (28).  Aconitin  wird  durch  alkoholische  Natronlauge  verseift,  die 
Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  übersättigt,  durch  Ausschütteln  mit  Aether  von  Benzoesäure  befmt, 
mit  kohlcnsaurem  Natrium  alkalisch  gemacht,  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  nr: 
Alkohol  ausgezogen.  Der  Verdampfungsrückstand  dieses  Auszugs  wird  in  Chloroform  aufge- 
nommen, welches  seinerseits  beim  Verdunsten  das  Aconin  als  einen  fast  ungefärbten,  leicht  tet- 
reiblichen,  aber  sehr  hygroskopischen  Firniss  hinterlässt.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  o»* 
Chloroform,  fast  unlöslich  in  Aether.  Bei  ungefähr  130°  schmelzend.  Salze  amorph.  Dts 
in  gelben  Flocken  fällbare  Golddoppelsalz  wird  schnell  reducirt. 

Das  Aconin  reducirt  in  der  Hitze  auch  ammoniakalischc  Silber lösung,  sowie,  wenn  accfc 
langsam,  die  alkalische  Kupferlösung. 

Apoaconin,  C26HJ7NO10  (28).  Das  salzsaure  Salz  dieser  Base  blieb  als  amorphe 
leicht  lösliche,  durch  Alkalien  nicht  fällbare  Verbindung  zurück,  als  das  Produkt  des  Erhitze*« 
von  Aconitin  mit  Wasser  auf  140°  mit  überschüssiger  Salzsäure  eingedampft  wurde. 

Pseudaconitin , C36H49NOjj  (?)  Krystallisirbares  Alkaloid  aus  den  Knollen  des  auf  dec 
Himalaya  und  in  Nepal  einheimischen  Aconitum  ferox  WALLICH  (den  sogen.  Bikh-  oder  Bi«b- 
Knollen).  Hauptbestandteil  einiger  namentlich  früher  im  Handel  vorkommender  Sorten  »eng- 
lischen Aconitins.«  Wesentlich  identisch  mit  dem  »Napellin«  von  Wiggers,  dem  » Acraconitin« 
von  Ludwig,  dem  früheren  »Nepalin«  von  Fi.üCKIGER,  Letzterer  nannte  es  später  nach  Husscß- 
mann’s  Vorgang  »Pseudaconitin.«  Von  Wright  u.  LüFF  (13,  2S)  wurde  die  Base  eingehender 
untersucht  und  ihre  Zusammensetzung  durch  die  Formel  C36II49NOia  ausgedrückt. 

Die  Darstellung  kann  nach  der  beim  Aconitin  angegebenen  Methode  geschehen.  Dk 
letzte  Reinigung  geschieht  durch  Krystallisation  des  Salpetersäuren  Salzes  aus  Wasser  und  (kr 
daraus  abgeschiedenen  freien  Base  aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Petroleumäther.  Au* 
1000  Thln.  der  Knollen  erhielt  Groves  (29)  etwa  1,2  Thle.  krystallisirtes,  Schneider  (22)  2.1  Thk 
noch  etwas  unreines,  amorphes  Pseudaconitin. 

Eigenschaften.  Durchsichtige  Nadeln  oder  körnige  Krystalle,  die  bei  80 — 100°  ihr 
Krystalhvasser  (1  Mol.)  verlieren  und  bei  104 — 105°  schmelzen.  In  Wasser  unlöslich,  in  Al- 
kohol und  Aether  nach  Fi.üCKIGER  (8)  schwerer,  nach  Wright  (13)  weit  leichter  löslich,  ah 
das  Aconitin.  Geschmack  brennend,  nicht  bitter.  Die  giftige  Wirkung  übertriflft  noch  die  des 
Aconitins.  Beim  Verdampfen  mit  Phosphorsäure  giebt  das  Pseudaconitin  keine  Violettfarhung. 

Die  Salze  sind  im  Allgemeinen  nicht  oder  sehr  schwer  krystallisirbar.  Gut  ktystaOisüt 
nur  das  salpetersaure  Salz,  C36H4  9NO,  a N Q3H  + 3 H aO. 
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Das  Golddop  pclsalz,  CJ6H49NO,  j’HCl’AuClj,  bildet  einen  krystallinischen , aus 
heissem  Alkohol  in  kleinen  Nadeln  krystallisirenden  Niederschlag. 

Zersetzungen.  Wird  Pseudaconitin  oder  sein  essigsaures  Salz  auf  130 — 140°  erhitzt,  so 
entstehen  unter  Wasservcrlust  verschiedene  amorphe  Basen.  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Natronlauge  auf  100°  wird  das  Alkaloid  nach  der  Gleichung:  C16H49NO,  a -+-  HaO  = C9H10O4 
+ Cj:H41N09,  Dimetliylprotocatechusäure  und  Pscudaconin  gespalten.  Mineralsäuren  be- 
wirken selbst  bei  erheblicher  Verdünnung  partiell  dieselbe  Spaltung,  doch  besteht  hier,  ganz  wie 
beim  Aconitin,  die  Hauptreaction  in  der  Abspaltung  von  1 Mol.  Wasser  und  Bildung  der 
Apobase. 

A pop  s c ud  aco  nit  i n , Cj6H4TN011.  Dem  Pseudaconitin  sehr  ähnlich,  nur  in  Alkohol 
und  Aether  etwas  weniger  leicht  löslich.  1 Mol.  Krystallwasser.  Schmp.  102 — 103°.  Das 

Salpetersäure  Salz  krystallisirt  gut.  — 

Acety  lapopseudaconitin,  C36II46  (CaH30)NOM,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Pseuda- 
conitin mit  Eisessig  oder  Essigsäureanhydrid  auf  100°.  Es  krystallisirt  mit  1 Mol.,  HaO.  Sein 
salpe  t er  sa u r cs  Salz  und  das  Golddoppelsalz  sind  krystallisirbar. 

Benzoylapopseudaconitin  ist  der  vorigen  Verbindung  ähnlich  und  enthält  lufttrocken 
ebenfalls  1 HaO. 

Pseudaconin,  Ca7H4JN09,  wie  Aconin  zu  gewinnen,  bleibt  beim  Verdunsten  seiner 
ätherischen  Lösung  als  gelblicher,  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslicher,  im  Wasserbad  schmelzen- 
der Firniss  zurück.  Es  scheint  allmählich  zu  krystallisiren,  während  seine  Salze  völlig  amorph 
sind.  Goldlösung  wird  durch  Pseudaconin  schon  in  der  Kälte  reducirt,  ammoniakalischc  Silber- 
lösung erst  in  der  Hize,  alkalische  Kupferlösung  selbst  nicht  bei  längerem  Kochen. 

Apopseudaconin,  C27H39NO„,  entsteht  statt  des  Pseudaconins,  wenn  die  Verseifung 
des  Pseudaconitins  durch  alkoholische  Natronlauge  nicht  bei  100°,  sondern  bei  etwa  140°  statt- 
findet. Es  ist  dem  Pscudaconin  sehr  ähnlich. 

Japaconitin , C((HltNj071,  (?)  krystallisirbares,  dem  Aconitin  ähnliches  Alkaloid  aus 
japanischen  Aconitum-Knollen  von  nicht  näher  bekannter  Abstammung.  Von  Paul  u.  Kingzett 
(i6)  zuerst  dargestellt,  von  WRIGHT  u.  Luff  (14)  untersucht. 

Die  Darstellung  geschieht  zweckmässig  nach  dem  bei  Aconitin  angegebenen  Verfahren. 
Paul  u.  Kingzett  erhielten  aus  1000  Thln.  Knollen  1,8  Thle.  grösstentheils  krystallinisches 
japaconitin,  Wright  u.  Luff  etwa  0,8  Thle.  krystallisirtes  und  0,17  Thle.  amorphes  Alkaloid. 

Eigenschaften.  Wasserfreie  Krystalle,  die  bei  184 — 180°  schmelzen.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Beim  Verdampfen  mit  Phosphor- 
saure  entsteht  eine  ähnliche  Violettfarbung,  wie  beim  Aconitin  (22). 

Salze.  Das  salzsaurc,  salpetersaure  und  bromwasserstoffsaure  Salz  sind  gut 
krystallisirbar.  Letzteres  hat  die  Zusammensetzung,  C66H88NaOal*  2HBr-f-5HaO. 

Das  Goldd oppel salz  ist,  Cd6H88NaOal*2HCl-|-2  AuC13. 

Zersetzungen.  Das  Japaconitin  wird  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Weinsäurelösung 
nicht  in  eine  Apobase  Ubergeführt.  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  es  in 
Benzoesäure  und  eine  neue  Base,  das  Japaconin,  Ca6H41NO10  gespalten.  Wright  u.  Luff 
geben  für  diesen  Vorgang  die  Gleichung:  C66H88NaOa  7 -f-  3H..O  = 2C7H8Oa  -t-2CJ6H41NO10 

und  sind  geneigt,  das  Japaconitin  als,  ^!^5^)||^(C;|(iH,9N()T)0(C}6Hl9N07)^^,^s(^ 

d.  h.  als  das  Anhydrid  einer  Base,  C33H47N012,  zu  betrachten,  obgleich  die  Versuche  zur 
Iwdirung  dieses  nicht  anhydrischen  Alkaloids  keinen  Erfolg  hatten  (15). 

Japaconin,  C2dH41NO10,  bleibt  beim  Verdunsten  seiner  Lösungen  als  gelblicher,  zer- 
teiblicber  Firniss  zurück.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  fast  unlöslich  in 
Aether,  in  jeder  Beziehung  dem  Aconin  ähnlich.  Wird  Japaconitin  oder  Japaconin  längere  Zeit 
mit  Benzoesäureanhydrid  auf  100°  erhitzt,  so  entsteht  in  jedem  Falle  Te tr abcnzoyl- Japaco nin, 
eine  Base,  welche  in  Wasser  unlösliche,  in  Aether  leicht  lösliche,  amorphe  Flocken  bildet. 
Ihre  Salze  sind  nicht  krystallisirbar;  nur  das  sehr  schwer  lösliche  Salpetersäure  Salz  ist  un- 
deutlich mikrokrystallinisch. 

Pikroac o nitin , C31H45NO10  (?)  Amorphe  Base,  welche  Wright  (12,  28)  nur  ein  einziges 
Mal  bei  der  Verarbeitung  von  100  Kilo  angeblich  nur  von  Aconitum  NapcUtu  stammender  Knollen 
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neben  Aconitin  erhielt  und  von  welcher  er,  trotzdem  gerade  bei  dieser  Verarbeitung  salzsäure- 
haltiger Alkohol  zum  Extrahiren  benutzt  wurde,  die  Praeexistcnz  in  den  Knollen  annimmt. 
Amorphes,  sehr  bitteres,  kaum  giftiges  Pulver. 

Die  Salze  sind  krystallisirbar.  Das  salzsaure  Salz  enthält  1JH30. 

Delphtnium- Alkaloide.  In  den  Samen  von  Delphin  tum  Staphisagria  L-,  den 
sogenannten  Stephanskömem,  wurde  1819  fast  gleichzeitig  von  Brandes  (30)  und 
von  Lassaigne  u.  Feneulle  (31),  das  Delphinin  entdeckt.  Henry  (33),  Couerbe 
(34),  Erdmann  (35),  untersuchten  dasselbe  genauer.  Couerbe  (34),  unterschied 
zuerst  das  in  Aether  unlösliche  Staphisagrin  als  ein  im  rohen  Delphinin  ent- 
haltenes zweites  Alkaloid.  Eine  neuere  Untersuchung  von  Marquis  (36),  welcher 
das  Delphinin  zuerst  im  krystallisirten  Zustande  darstellte,  ergab,  dass  in  den 
Stephanskörnern  ausser  Delphinin  und  Staphisagrin  noch  zwei  weitere  Alkaloide: 
Delphisin  und  Delphinoidin  enthalten  sind. 

Delphinin.  Das  unreine  Delphinin  wurde  schon  1833  von  Henry  (33)  und  von  CorER» 
(34)  analysirt  und  von  Ersterem  nach  der  Formel  CJ6H,8N03|,  von  Letzterem  nach  der 
Formel  C2JH39N3Oa,  zusammengesetzt  gefunden.  Erdmann  (35)  fand  C24HISN03.  Makqus 
(36)  gelangte  fllr  das  reine,  krystallisirte  Delphinin  zur  Formel  C32HJ5N06. 

Darstellung.  Ueber  ältere  Methoden  vergl.  (30 — 35,  37).  Nach  Marquis  wird  der 
gemahlene  Samen  mit  weinsäurehaltigem  90$  tigern  Alkohol  erschöpft,  von  dem  Auszug  d» 
Alkohol  im  Vacuum  abdestillirt,  der  von  einer  flir  sich  zu  verarbeitenden  grünen  Oelschicht  ge- 
trennte Rückstand  noch  durch  Ausschütteln  mit  Petroleumäther  gereinigt,  dann  mit  doppelt  - 
kohlensaurem  Natrium  schwach  alkalisch  gemacht  und  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der  beim  Ver- 
dunsten krystallisirtes  Delphinin  hinterlässt. 

Aus  2,5  Kilo  Samen  erhielt  Marquis  im  Maximum  18,1  Grm.  in  Aether  lösliches 
Alkaloide  (neben  10,59  Grm.  Roh-Staphisagrin). 

Eigenschaften.  Krystalle  des  rhombischen  Systems,  bei  20°  erst  in  50000  Thlr- 
Wasser,  in  20,8  Thln.  98$  tigern  Alkohol,  in  11,1  Thln.  Aether  und  in  15,8  Thln.  Chlorofom 
löslich.  Geschmack  sehr  bitter,  nachträglich  scharf.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  schwach 
alkalisch.  Sie  ist  optisch  inactiv.  Bei  120°  erleidet  das  Delpliinin,  ohne  zu  schmelzen,  bereits 
eine  Zersetzung.  Es  giebt  keine  besonders  auffallende  Farbenreactionen.  Conccntrirte  Schwefel- 
säure löst  es  mit  bräunlicher,  später  etwas  röthlicher  oder  violetter  Farbe. 

Von  den  Salzen  schien  das  salzsaure,  3(CJ2H9 SN06)2HC1,  das  Salpetersäure, 
3(Cj3H35N06)2N03H,  das  Schwefelsäure,  3(C22H3iN06)S04H2  zu  sein.  Die  Analyse 
des  Golddoppelsalzes  und  der  Quecksilberjodid  Verbindung  führte  zu  den  Formeln 
CjjHjjNOg-HCPAuClj  und  C32H35N06HJHgJ2. 

Staphisagrin.  Als  Staphisagrin  (oder  Staphisain)  bezeichnetc  zuerst  Couerbe  (34)  an 
Alkaloid,  welches  bei  der  Behandlung  des  rohen  Delphinins  mit  Aether  ungelöst  bleibt.  Couxr* 
beschreibt  es  als  ein  gelbliches,  amorphes,  in  Wasser  und  Aether  fast  unlösliches  Pulver  von 
sehr  scharfem  Geschmack,  welches  erst  bei  200°  zu  schmelzen  beginnt  und  ungefähr  der  Forma 
entspricht.  Vergl.  (37,  38).  Marquis  (36)  hält  das  CoUFRBF.’sche  Staphisagria 
für  ein  Gemenge  und  bezeichnet  seinerseits  mit  diesem  Namen  ein  Alkaloid  von  der  Zusammen- 
setzung, C33HsjN04,  welches  bei  seiner  Methode  der  Delphiningewinnung  aus  der  Flüssigkeit 
welcher  durch  Ausschütteln  mit  Aether  das  Delphinin  entzogen  wurde,  mittelst  Chloroform  aas- 
geschüttelt  werden  kann.  Dasselbe  ist  ein  amorphes,  schon  nahe  Uber  90°  schmelzendes  Pulver 
von  dem  Geschmack  des  Delphinins,  in  200  Thln.  Wasser,  in  855  Thln.  Aether,  in  Alkohol 
und  Chloroform  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch.  S;e 
ist  optisch  inactiv.  Durch  Schwefelsäure  und  Bromwasscr  wird  das  Alkaloid  nur  vorübergehend 
schwach  röthlich,  durch  Salpetersäure  roth  bis  braun  gefärbt. 

Gold  doppelsalz:  C33H33N05*HClAuCla. 

Delphisin.  Dieses  Alkaloid  erhielt  Marquis  (36)  einmal  bei  der  Verarbeitung  ganr  frischer 
Samen  von  Delphinitem  Staphisagria  aus  den  ätherischen  Mutterlaugen  des  Delphinins.  Es 
krystallisirte  in  Warzen  und  zeigte  dieselben  Farbenreactionen,  wie  das  Delphinoidin.  Der 
Stickstoflfgehalt  war  viel  grösser  als  bei  diesem  (C3IH46N304  ?). 
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Delphinoidin.  Wird  die  nicht  mehr  krystallisirbarc  ätherische  Mutterlauge  des  Delphinins 
.«dunstet,  der  Rückstand  in  weinsäurehaltigem  Wasser  gelöst,  mit  doppeltkohlensaurem  Natrium 
ichwach  übersättigt,  wieder  mit  Aethcr  behandelt,  der  VerdunstungsrUckstand  in  wenig  Chloro- 
onn  gelöst  und  mit  5 bis  6 mal  soviel  Aether  versetzt,  so  wird  noch  etwas  Staphisagrin  aus- 
jeschieden,  worauf  beim  Verdunsten  des  Filtrats  das  Delphinoidin  zurückbleibt.  Marquis  (36). 
Ss  ist  amorph,  farblos,  löslich  in  G475  Thln.  Wasser,  in  3 Thln.  absolutem  Aether,  äusserst 
eicht  in  Alkohol  und  Chloroform.  Optisch  inactiv.  Schmp.  110 — 120°  Zusammensetzung, 
-4,H68N2Ot  ?.  Diesem  Alkaloid  kommen  diejenigen  Farbenreactioncn  zu,  welche  früher  als 
ilr  das  Delphinin  charakteristisch  betrachtet  wurden:  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit 

lunkelbrauneT,  dann  rothbrauner  Farbe.  Durch  Schwefelsäure  und  Zucker  wird  es  braun  und 
larauf  grün,  durch  Schwefelsäure  und  Bromwasser  prachtvoll  violett  gefärbt. 

Die  Salze  sollen  nach  Sättigungsversuchen  den  Formeln  C4  aH6  gNa07*  2 HCl,  C43H68 
S',0r'S04H2,  u.  s.  w.  entsprechen. 

Das  Golddoppelsalz  ist,  C4aH68N,07*2HCl*2AuCla. 

Das  Platindoppelsalz  ist,  wie  das  des  Delphinins,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
eicht  zersetzlich. 


Hydrastin.  Alkaloid  aus  der  Wurzel  der  in  Nordamerika  einheimischen  Iiydrastis  canaden- 
is  L.  (Yellow-rool.)  Anscheinend  schon  1851  von  Durand  (39)  beobachtet,  .zuerst  1862  von 
>rrrln*s  (40),  später  von  Mahia  (41)  untersucht.  Es  wird  in  der  genannten  Wurzel  von  Ber- 
>erin  und  von  einem  dritten  Alkaloid  (42,  43)  begleitet. 

Seine  Zusammensetzung  drückt  Mahla  (41)  durch  die  Formel  C22H2JN06  aus. 

Darstellung.  Der  alkoholische  Auszug  der  Wurzel  oder  ihres  wässrigen  Extracts  wird 
»ach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  mit  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  versetzt,  so  dass  das 
>etreffende  Salz  des  Berberins  möglichst  vollständig  herauskrystallisirt.  Die  stark  verdünnte 
Mutterlauge  desselben  versetzt  man  so  lange  mit  Ammoniak,  bis  ein  beim  Umrühren  bleibender 
Niederschlag  eines  dunkeln  Harzes  entsteht.  Das  Filtrat  giebt  beim  Neutralismen  mit  Ammoniak 
inen  rehbraunen  Niederschlag  von  Hydrastin,  der  in  alkoholischer  Lösung  mit  Thierkohle  be- 
»andelt  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird. 

Eigenschaften.  Glänzende,  farblose,  vierseitige  Prismen,  die  beim  Trocknen  undurch- 
ichtig  werden.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloro- 
orm.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch.  In  trocknem  Zustande  ist  das  Hydrastin  ge- 
chmacklos.  Die  Salzlösungen  schmecken  bitter  und  scharf.  Nicht  giftig.  Schmp.  135°.  Bei 
tärkerem  Erhitzen  tritt  unter  Verbreitung  eines  phenolartigcn  Geruchs  Zersetzung  ein. 

Reactionen.  Concentrirte  Salpetersäure  färbt  gelbbraun,  concentrirte  Schwefelsäure  löst 
nit  gelber  Farbe,  die  durch  chromsaures  Kalium  in  Roth  bis  Braun  verwandelt  wird.  In  den 
.ösungen  der  Salze  erzeugt  Chlorwasser  eine  blaue  Fluorescenz.  Durch  Ammoniak  wird  das 
lydrastin  aus  seinen  Salzlösungen  als  anfangs  amorpher,  bald  krystallinisch  werdender  Nieder- 
chlag  gefällt.  Fcrrocyankalium  und  Jodkalium  fällen  die  Salzlösungen  weiss,  chromsaures  Kalium 
jelb,  Goldchlorid  rothgclb. 

Salze.  Salzsaures  Hydrastin,  C22H23N06‘HC1.  Leichtlösliche,  gummiartige  Masse, 
leren  Lösung  fluorescirt. 

Das  Platindoppelsalz  ist  ein  rothgelber,  wasserfreier  Niederschlag.  — 

Unreines,  namentlich  viel  Berberin  enthaltendes  Hydrastin  wird  in  Nordamerika  als  Heil- 
nittel angewandt  (44). 

Die  nvei/e  Hydrastis-Basc , welche  neben  Hydrastin  und  Berberin  in  der  Wurzel  von 
ff.  «tnadensis  enthalten  ist,  wird,  nachdem  das  Hydrastin,  wie  oben  angegeben,  durch  Neutrali- 
‘iren  mit  Ammoniak  ausgeschieden  wurde,  aus  dem  Filtrat  durch  Zusatz  von  überschüssigem 
\mmoniak  gefällt.  Sie  ist  dem  Berberin  ähnlich,  aber  dunkler  gefärbt  und  in  warmem  Wasser 
eichter  löslich.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  neutral.  In  kalter  Salpetersäure  löst  sich  das 
Alkaloid  weniger  leicht,  als  das  Berberin.  Die  Lösung  wird  beim  Erwärmen  roth. 

Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  erst  aus  fast  erkalteter  Lösung;  das  Schwefelsäure 
bildet  büschelförmig  vereinigte  Nadeln. 

Thalictrin  nennt  Doassans  (45)  ein  aus  der  Wurzel  von  ThaUctrum  macrocarpum  gewonnenes 
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Alkaloid.  Dasselbe  bildet  strahlige  Krystalle,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Acther,  Alkohol  «w1 
Chloroform.  Seine  physiologische  Wirkung  kommt  derjenigen  des  Aconitins  nahe.  Die  S*k 
krystallisiren  gut. 

Isopyrin  und  PseuJoisopyrin  hat  IlARTSEN  (46)  zwei  aus  der  Wurzel  von  Isopyrum  tka&Jretb; 
angeblich  isolirtc  Alkaloide  genannt. 

Coptin  (47).  Die  goldgelbe  Wurzel  von  Coptis  trifolia  Sai.isr.  (Uelleborus  trifoSui  L)  er- 
hält neben  Berberin  eine  als  Coptin  bczeichnctc  farblose  Base,  die  sich  in  conccntrirtcr  Sdrecfd- 
säure  unverändert  löst  und  beim  Erhitzen  damit  eine  purpurrothe  Färbung  giebt. 

Aus  Calta  palustris  L.  soll  nach  Johanson  (48)  zur  Bllithezeit  ein  flüchtiges  Alkalotf  O- 
halten  werden,  das  in  manchen  seiner  Reactionen  mit  dem  Nicotin  übereinstimmt. 

Menispermeac. 

In  den  Schalen  der  Kokkelskörner  (Samen  von  Menispcrm um  Cocatlus  1^),  in  deren  Kt“? 
der  giftige  Bitterstoff  Pikrotoxin  enthalten  ist,  befinden  sich  zwei  anscheinend  nicht  giftig  Al- 
kaloide, welche  von  PELLETIER  u.  Courbf.  (Ann.  chim.  phys.  54,  pag.  196  und  AnnaL  ic. 
pag.  198)  1834  darin  entdeckt  und  als  Menispermin  und  Paramenispermin  bezeidie 

wurden. 

Menispermin , C18H34N.i02  (?). 

Darstellung.  Die  mit  der  Schale  zerkleinerten  Kokkelskörner  werden  mit  siedewks 
36  <5  tigern  Weingeist  ausgezogen.  Dem  Destillationsrückstand  des  Auszugs  entzieht  man  drd 
siedendes  Wasser  das  Pikrotoxin,  dann  durch  schwefelsäurchaltiges  Wasser  die  Alka  lode. 
Letztere  werden  durch  Ammoniak  gefällt,  in  sehr  verdünnter  Essigsäure  gelöst  und  nochra.'4 
gefällt.  Dem  getrockneten  Niederschlag  entzieht  man  durch  etwas  kalten  Weingeist  eine  gft«. 
harzige  Substanz  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Acther,  welcher  das  Menispermin  kxt  eW 
das  Paramenispermin  als  schlammige  Masse  zurücklässt.  Die  einzelnen  Alkaloide  wotio 
schliesslich  aus  absolutem  Alkohol  krystallisirt. 

Eigenschaften.  Das  Menispermin  bildet  farblose,  durchscheinende,  vierseitige,  zugesf?** 
Prismen,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und  warmem  Weingeist,  geschmacklos  *v 
120°  schmelzend,  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzend.  Die  weingeistige  Ix^sung  reagirt  ü 
kalisch.  Das  Menispermin  wird  durch  warme,  concentrirtc  Schwefelsäure  nicht  gefärbt 

Sein  schwefelsaures  Salz  bildet  Nadeln,  die  bei  165°  schmelzen. 

Paramenispermin.  Strahlig  krystallinische  Masse,  oder  vierseitige  Prismen  mit  rhomb’-sd» 
Basis.  Schmp.  250u.  Nahe  über  dieser  Temperatur  sublimirt  das  Paramenispermin  unzervr- 
l’nlöslich  in  Wasser,  nur  spurweisc  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Verdünnte  Sfcnrr 
lösen  das  Alkaloid,  indess  konnten  weder  Salze  erhalten,  noch  völlige  Neutralisation  errtKit 
werden. 

Siedende  verdünnte  Säuren  erzeugen  mehrere  Zersetzungsprodukte.  Die  Zusammensefcr; 
des  Paramenispermins  soll  dieselbe  sein,  wie  die  des  Menispermins. 

Berbcrideac.*) 

Berberin , C20H17NO4.  Das  Berberin  gehört  zu  den  wenigen  Alkaloiden, 
welche  sich  in  Pflanzen  der  verschiedensten  Familien  vorfinden  und  kann  o 

•)  1)  Hüttenschmidt,  Magaz.  Pharm.  7,  pag.  287.  2)  Chevallier  u.  Pelletan.  A» 

chim.  phys.  34,  pag.  200.  3)  Büchner,  Report.  Pharm.  52,  pag.  1;  56,  pag.  177.  4) 

Chcm.  soc.  J.  15,  pag.  339.  Ann.  Supplcm.  2,  pag.  171.  5)  Gastell,  N.  Report.  Huna  1+ 

pag.  2 II.  6)  Prkscott,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  10,  pag.  125.  7)  BöDEKER,  Ann.  66,  pag- 3^ 

69,  pag.  40.  8)  Stenhousk,  Chcm.  soc.  J.  (2)  5,  pag.  1S7.  9)  Dcrs.,  Ann.  95,  pag. 

10)  Dcrs.,  Ann.  105,  pag.  360.  11)  Mahla,  Sillim.  Amcr.  J.  83,  pag.  43.  12)  F.  MaV». 

Amcr.  J.  Pharm.  35,  pag.  97.  13)  Gross,  N.  Repert.  Pharm.  23,  pag.  53.  14)  NeppaCH.  Aas* 
J.  Pharm.  (4)  50,  pag.  373.  15)  Ja  Ol,  Arch.  Pharm.  213,  pag.  337.  16)  FlkITMANN,  Am  5* 

pag.  160.  17)  Kemp,  Chem.  Gaz.  1847,  pag-  209.  18)  Henry.  Bull  de  l'acad.  roy.  & Bd 

gi<|ue  (2)  7,  No.  8.  Ann.  115,  pag.  132.  19)  Stas,  Institut  1859,  pag.  402.  20) 

Ann.  83,  pag.  276.  21)  Hi.asiwetz  u.  v.  Gilm,  Ann.,  Supplcm.  2,  pag.  291.  22) 

Her.  1879,  pag.  410.  23)  Büchner,  Ann.  24,  pag.  228.  24)  Merrii.,  Amcr.  J.  Pbarm.  I$M- 
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lieser  Beziehung  als  das  verbreitetste  von  allen  bezeichnet  werden.  Es  wurde 
liierst  1824  von  Hüttenschmidt  (i)  aus  der  von  Geoffroya  inermis  Sw.  (Legumi- 
tosae)  stammenden  Cortex  Geoffroyae  jamaicensis  isolirt  und  Jamaicin  genannt. 
^hf.valller  und  Pelletan  (2)  stellten  es  1826  unter  dem  Namen  Xanth opikrit 
ius  der  Rinde  des  auf  den  Antillen  einheimischen  Herkulesbaumes  Xanthoxylum 
lava  Herculis  L.  (Xanthoxyleae)  dar.  Aus  Berberis  vulgaris  L.  wurde  es  1835 
on  Büchner  (3)  gewonnen.  Perrins  (4)  zeigte  1862,  dass  der  Xanthopikrit, 
jastell  (5)  1866,  dass  auch  das  Jamaicin  identisch  ist  mit  dem  aus  Berberis  ge- 
wonnenen Berberin.  Das  Berberin  ist  ferner  aufgefunden  (vergl.  auch  Prescott  6) 
n der  Columbowurzel  (7)  (von  Cocculus  palmatus  Dec.  — Menispermeae)  in  dem 
cylonischen  Columboholz  (8)  (von  Coscinium  fenestratum  Colebr.  — Menispcr- 
'iaej  in  der  Rinde  von  Coelocline  polycarpa  A.  Dec.  (Anonaceae)  (9,  10),  den 
Vurzeln  von  Xanthorrhiza  apiifolia  Herit.  (4),  Hydrastis  canadetisis  L.  (11),  Cop- 
is  Tceta  Wall  (4)  und  Coptis  trifolia  Salisb.  (13)  (Ranunculaceae),  in  Podophyllum 
ätatum  L.  (12),  Leontice  thalictroides  L.  und  Jeffcrsonia  diphylla  Bart  ( Berber ideae ) 
12),  in  ausländischen  Berberis- Arten,  wie  B.  nervosa  Pursh  (14),  in  Evodia  glauca 
ix.  Hil.  (Diosmeae)  (15),  endlich  in  verschiedenen  Pflanzentheilen  unbekannten 
’rsprungs,  wie  in  einem  gelben,  indischen  Farbholz,  der  Rinde  des  Pachuelo- 
laums  von  Bogota,  der  St.  Johanniswurzel  von  Rio  grande  (4). 

In  einigen  der  genannten  Pflanzen,  wie  in  Berberis , Hydrastis  und  Coptis 
n/olia,  wird  das  Berberin  von  anderen  Alkaloiden  begleitet.  In  Berberis  vul- 
aris  vertheilt  es  sich  auf  die  verschiedensten  Pflanzentheile,  ist  in  Wurzel, 
linde,  Blättern,  Bliithen  und  den  unreifen  Beeren  enthalten.  In  der  Berberis- 
nd  der  Columbowurzel  findet  es  sich  angehäuft  in  den  goldgelben  Verdickungs- 
chichten der  Zellen  und  Gefässe  und  gibt  sich  unterm  Mikroskop  durch  die 
lildung  von  Krystallen  zu  erkennen,  wenn  ein  dünner  Schnitt  mit  etwas  Wein- 
eist und  dann  mit  Salpetersäure  befeuchtet  wird. 

Zusammensetzung.  Die  erste  Analyse  des  reinen  Berberins  wurde  von  Fi.eitmann  (16) 
usgeführt  und  ergab  für  das  wasserfreie  Alkaloid  die  Zusammensetzung  Ca , H,  8N  04i.  Böde- 
£R  (7)  gelangte  zu  der  gleichen  Formel.  Kemp  (17)  entnahm  der  Analyse  des  Platindoppel- 
Uics  die  Zusammensetzung  C21HlTN03i.  Henry  (18)  stellte  die  Formel  CaiH19N04  auf, 
•ährend  Stas  (19)  nach  Hf.nry's  Analysen  CaaH19N04  für  wahrscheinlicher  hielt.  Perrins, 
er  anfangs  die  Fi-EiTMANN'sche  Formel  bestätigt  gefunden  hatte,  (20),  ersetzte  sie  nach 
päteren  Analysen  durch  C10H17NO4  (4),  für  die  letztere  Formel  sprach  sich  auch  Hlasiwetz 
us  (2  t).  Sie  ist  jetzt  allgemein  angenommen  und  findet  auch  in  der  neusten  Analyse  von 
Veidel  (22)  eine  Bestätigung.  Das  krystallisirte  Berberin  enthält  Krystnllwasser,  und  zwar  an- 
cheinend  5 Mol. 

Darstellung.  Aus  Berberis-Wurzel:  (23,  16,  24,  25).  Aus  dem  Holz  von  Coscinium  fe~ 
tstralum:  (20,  8).  Aus  der  Columbowurzel:  (7).  Aus  der  Wurzel  von  Hydrastis  canadcnsis: 
24,  4).  Die  letztere  Wurzel,  welche  etwa  4 $ Berberin  enthält,  scheint  das  geeignetste  Material 
ür  die  Gewinnung  des  Berberins  zu  sein.  Man  zieht  das  wässrige  Extrakt  derselben  mit  Wein- 
est aus,  destillirt  von  diesem  Auszug  die  Hauptmenge  des  Alkohols  ab  und  versetzt  den  Rück- 
tand  mit  Salpetersäure.  Es  krystallisirt  salpetersaures  Berberin  heraus,  während  das  Hydrastin- 
alz  in  Lösung  bleibt  (4),  für  die  schliessliche  Reinigung  des  Berberins  empfiehlt  Fleitmann  (16) 

>ag.  503.  25)  Lloyd,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  10,  pag.  125.  26)  Klunge,  Jahresber.  Pharmacol. 

876,  pag.  360.  27)  Jörgensen,  Joum.  pr.  Ch.  (2)  3,  pag.  328.  28)  Parsons,  Jahresb.  f. 
’harmacol.  1879,  Pag-  492-  29)  Dott,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  9,  pag.  176.  30)  Hinterberger, 
\nn.  82,  pag.  314.  31)  Kohl  u.  SwoBODA,  Ann.  83,  pag.  340.  32)  Stenhouse,  Ann.  129, 
ag-  15.  33)  Hlasiwetz,  Ann.  1 1 5,  pag.  45.  34)  Kletzinsky,  Zeitschr.  Chem.  1866,  pag.  120. 
15)  FÜRTH,  Monatsh.  f.  Chem.  2,  pag.  416.  36)  Polex,  Arch.  Pharm.  45,  pag.  271.  37)  Wrrr- 
iTLIN,  Repert.  Pharm.  86,  pag.  258.  38)  W ACKER,  Viertelj.  Pharm.  10,  pag.  177. 
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die  Lösung  des  schwefelsauren  (resp.  salpetersauren  oder  salzsauren)  Berberins  mit  überscbfissgoa 
Barytwasser  zu  versetzen,  Kohlensäure  cinzuleiten,  zur  Trockne  zu  verdampfen,  aus  dem  Rück- 
stand das  Berberin  durch  heissen  Alkohol  auszuziehen,  durch  Aether  zu  fällen  und  aus  siedenden 
Wasser  umzukrystallisiren. 

Eigenschaften.  Feine,  glänzende,  gelbe  Nadeln  oder  kiystallinisches 
Pulver  von  bitterem  Geschmack,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwa  500  Thic. 
Wasser  oder  in  250  Thln.  Alkohol,  bei  Siedhitze  in  beiden  Lösungsmitteln  sehr 
viel  reichlicher  löslich,  schwer  löslich  in  Benzol,  unlöslich  in  Aether,  Petroiecir. 
äther  und  Schwefelkohlenstoff.  Thierkohle  entzieht  es  der  wässrigen  Lösung, 
giebt  es  aber  an  Alkohol  wieder  ab.  Bei  100—  1 10°  entweicht  das  Krystallwas.se: 
(nach  Fi.eitmann  19,  26$).  Bei  120°  schmilzt  das  Berberin  zu  einer  brau nrother. 
harzartigen  Masse.  Optisch  inactiv. 

Reactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  schmutzig  olivengrliner , später  bete 
werdender,  concentrirte  Salpetersäure  mit  dunkelbraunrother  Farbe.  Stark  Schwefelsäure  oder 
salzsaure  Berberin-Lösung  wird  durch  Chlorwasser  blutroth  gefärbt  (26).  In  den  Lösungen  der 
Berberinsalze  erzeugt  Pikrinsäure  einen  allmählich  krystallinisch  werdenden  Niederschlag,  Fhc*- 
phormolybdänsäurc  eine  schmutzig  gelbe,  in  Ammoniak  mit  blauer  Farbe  lösliche  FiDm^ 
gelbes  Blutlaugcnsalz  einen  grünlich-braunen,  krystallinischen  Niederschlag.  Platin,  Gold-  e*u 
Quecksilberchlorid,  sowie  dichromsaures  Kalium  fällen  gelb. 

Salze.  Das  Berberin  reagirt  nicht  alkalisch.  Mit  den  Oxyden  der  meister 
Schwermetalle  bildet  es  unlösliche  oder  schwer  lösliche  Verbindungen  (23).  Das: 
es  trotzdem  als  eine  Base  zu  betrachten  sei,  und  mit  Säuren  Salze  bilde,  wurde 
zuerst  1836  von  Kemp  nachgewiesen  (17).  Die  Salze  sind  grossentheils  gst 
krystallisirbar  und  von  neutraler  Reaction,  schmecken  bitter  und  besitzen  aut 
oft  sehr  intensive  gelbe  Farbe.  Sie  sind  meistens  bei  Gegenwart  überschüssig« 
Säure  oder  in  Salzlösungen  viel  weniger  löslich  als  in  reinem  Wasser,  sodass  sc 
vielfach  durch  Fällung  mit  der  betreffenden  Säure  dargestellt  werden  könnet!. 

Salzsaures  Berberin,  Ci0H,  7N04- HCl -4-2  HsO  (16,7,29).  Seideglänzende,  goM- 
gelbe  Nadeln  oder  hellgelbes,  kiystallinisches  Pulver,  in  der  Kälte  schwer  löslich  in  Wasser  aac 
Weingeist,  bei  Siedhitzc  leicht  löslich. 

Bromwasserstoffsaures  B.,  Ca0Hj  7N04'HBr-f-  1 iHaO  (18,4.)  KrystallmischcT.  * 
heissem  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslicher  Niederschlag,  unlöslich  in  Bromkaliumlösung 

Jodwasserstoffsaures  B.,  Ca0H,  tN04*HJ  (18,4).  Röthlich  gelbe  Nadeln,  bei  p 
wöhnlicher  Temperatur  erst  in  mehr  als  2000  Thln.  Wasser  löslich,  fast  gamicht  in  Alkohol. 

Berberintrij  odid,  CaoHj  7N04-HJ3  (4,  27),  entsteht  durch  Fällung  von  salzsaurea 
Berberin  mit  Jod-Jodkaliumlösung.  Es  krystallisirt  aus  heissem  Weingeist  in  langen,  rothbraußr- 
diamantglänzenden  Nadeln. 

Salpetersaures  B.,  CaoHj  7N04  N0,H  (18,  4).  Hellgelbe  Nadeln,  sehr  schwer  löste 
in  verdünnter  Salpetersäure. 

Pikrinsaures  B.,  Ca 0H,  7N04*C6H3 (NO,),0  (18).  Goldgelbe  Blättchen,  selbst  s 
siedendem  Alkohol  nur  wenig  löslich. 

Doppelsalze.  Salzsaures  Berberin -Platinchlorid,  2 (CaoH, 7NO4  HCI)Pt0, 

(18,4,  16,7),  wird  aus  der  heissen  Lösung  des  salzsauren  Salzes  in  kleinen  Nadeln  gefällt.  I>» 

Golddoppel  salz.  CJ0H,  7N04*H C1‘ AuCla  (18,4),  ist  ein  braungelber,  amorpher 

schlag,  aus  heissem  Weingeist  in  braunen  Nadeln  krystallisirend.  Das  Qu  ecksilberdopprf 

salz,  2(CjoHj  tN04- HCl)HgClj  (30),  krystallisirt  aus  den  heiss  gemischten  weingetsCf® 

Lösungen  \on  Quecksilberchlorid  und  salzsaurem  Berberin  in  lebhaft  gelben,  seideglümencics 

Nadeln,  die  sich  beim  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  in  das  Salz  C,nH,  .NCLHClHfCl, 
verwandeln.  20  ir  * 

• ^°PPe^sa^r*  2(CJ0H,  7N04*HCl)Hg(CN)a  (3t),  krystallisirt  aus  den  heiss  gr- 

mischten  Lösungen  von  Quecksilbercyanid  und  salzsaurem  Berberin. 

Zersetzungen.  Bei  160 — 200°  zersetzt  sich  das  Berberin  unter  Bildungen 
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ringer  Mengen  eines  öligen  Destillats.  Bei  der  Destillation  mit  Kalkmilch  oder 
Bleihydroxyd  soll  Chinolin  entstehen  (7).  Durch  mehrtägiges  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  200°  wird  das  Berberin  zersetzt.  Die  dunkelbraune  Flüssigkeit  hinterlässt 
beim  Verdunsten  eine  grüne,  metallglänzende  Masse,  die  in  Alkalien  mit  grüner, 
in  Säuren  mit  rother  Farbe  löslich  ist. 

Durch  Chlor  wird  salzsaures  Berberin  in  fester  oder  gelöster  Form  blutroth 
gefärbt  (3,  18).  Auch  Brom  giebt  in  wässriger  Lösung  eine  rothe  Flüssigkeit,  aus 
der  sich  bromwasserstoffsaures  Salz  abscheidet,  worauf  Ammoniak  einen  schwarzen, 
harzartigen  Körper  fällt  (18).  Bei  der  Destillation  von  Berberin  mit  einer  Lösung 
von  unterchlorigsaurem  Natrium  soll  Fropylamin  und  eine  stickstofffreie,  stark 
gelb  färbende  Substanz  entstehen  (34).  Gelbes  Schwefelammonium  fallt  aus 
wässrigen  Berberinsalzlösungen  einen  braunrothen,  schwefelhaltigen  Niederschlag, 
der  sich  in  viel  Wasser  löst  (16).  — 

Weingeistige  Kalilösung  wirkt  nicht  auf  Berberin.  Schmilzt  man  letzteres 
mit  Kaliumhydroxyd,  so  entwickelt  sich  neben  Wasserstoff  ein  nach  Chinolin 
riechender  Dampf  und  in  der  Schmelze  bleiben  zwei  Säuren,  von  denen  die  eine 
CsH804H-H20  der  Protocatechusäure  homolog  ist,  in  farblosen  Nadeln  krystal- 
lisirt  und  sich  mit  Eisenchlorid  blaugrün  färbt,  die  andere  irisirende  Blättchen 
bildet,  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung  giebt  und  anscheinend  die  Zu- 
sammensetzung C9H805  -+-H20  besitze  (21).  Durch  Oxydation  des  Berberins  mit 
concentrirter  Salpetersäure  erhielt  Weidel  (22)  die  als  Berberonsäu re  be-. 
zeichnete  Pyridintricarbonsäure  (35).  Durch  Erhitzen  von  Berberin  mit  wein- 
geistigem Aethyljodid  im  Wasserbad  glaubt  Henry  (18)  jodwasserstoffsaures 
Aethylberberin  gewonnenen  zu  haben,  während  Perrins  (4)  und  Jorgensen  (27) 
nur  Berberinsalz  erhielten.  Nascirender  Wasserstoff  verwandelt  das  Berberin  in 
eine  um  vier  Wasserstoffatome  reichere  Base,  das  Hydroberberin. 

Hydroberberin,  CaoHaiN04  (21).  G Thle.  Berberin  werden  mit  Zink,  etwas  Platin- 
blcch  und  einer  Mischung  aus  10  Thln.  Schwefelsäure,  100  Thln.  Wasser  und  20  Thln.  Eis- 
essig 1 bis  2 Stunden  am  Rückflusskühler  gekocht.  Aus  der  hell  weingelben  Lösung  fällt  man 
durch  gesättigte  Kochsalzlösung  das  darin  sehr  schwer  lösliche  salzsaure  Hydroberberin  und  zer- 
legt dieses  in  weingeistiger  Lösung  durch  Ammoniak. 

Das  Hydroberberin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  oder  gelblichen  monoklinen  Prismen, 
die  sich  an  der  Luft  dunkler  färben.  Durch  Salpetersäure  oder  Bromwnsser  wird  es  in  Berberin 
turückverwandelt. 

Seine  Salze  sind  meistens  gut  krystallisirbar.  Alkalien  fällen  daraus  die  Base  in  weissen, 
käsigen,  beim  Erwärmen  zusammenballenden  Flocken. 

Salzsaures  Hy  droberberin,  C20H2,NO4HCl,  ziemlich  schwer  lösliche  Blättchen.  Das 
Platindoppelsalz  2(C20H2  jNO^-H  Cl)PtCl4  ist  ein  körnig  krystallinischer  Niederschlag. 

Jodwasserstoffsaures  H.,  CaoHa  ,N04-HJ,  wird  aus  der  Lösung  des  schwefelsauren 
Salzes  durch  Jodkalium  krystallinisch  gefällt. 

Oxyacanthin  (Vinetin).  Dieses  Alkaloid  begleitet  das  Berberin  in  der  Wurzelrinde  von  Berberis 
i'ulgaris  L.,  in  welcher  es  1836  von  Polex  (36)  entdeckt  wurde,  sowie  in  der  Rinde  einer  nicht 
bestimmten  mexikanischen  Berberis- Art  (37).  Es  wurde  später  noch  von  Wacker  (38)  untersucht. 

Letzterer  stellte  die  jetzt  durch  C16H13N05^  wiederzugebende  Formel  auf  und  schlug  an- 
statt des  Namens  »Oxyacanthin«,  der  auch  einem  Bitterstoff  aus  Crataegus  oxyacantha  beigelegt 
ist,  die  Bezeichnung  »Vinetin«  vor. 

Darstellung.  Die  Wurzel  wird  mit  Weingeist  ausgezogen,  der  Weingeist  nach  Zusatz 
von  etwas  Wasser  abdestillirt  und  die  vom  ausgeschiedenen  Harz  getrennte  Flüssigkeit  zur 
Krystallisation  gebracht.  Nachdem  das  Berberin  möglichst  vollständig  herauskrystallisirt  ist,  fällt 
man  die  mit  Wasser  verdünnte  Mutterlauge  durch  Soda,  zieht  den  harzigen  Niederschlag  mit 
verdünnter  Salzsäure  aus,  übersättigt  das  Filtrat  mit  Ammoniak,  löst  das  gefällte  und  getrocknete 


Digitized  by  Google 


400 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Alkaloid  in  Aether  und  reinigt  es  schliesslich  durch  wiederholte  Krystallisation  seines  salrsaur« 
Salzes  und  Fällen  desselben  mit  Ammoniak. 

Eigenschaften.  Wcisses,  amorphes  Pulver,  welches  sich  in  Berührung  mit  wenig  Aetbi* 
oder  Alkohol  allmählich  in  kleine  Nadeln  verwandelt.  Im  Sonnenlicht  wird  es  gelb.  Es  ist 
fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  30  Thln.  kaltem,  in  gleichen  Theilen  siedendem  90  8 tigern  We®- 
geist,  in  125  Thln.  kaltem,  in  4 Thln.  siedendem  Aether,  leicht  löslich  in  Chloroform,  fetten  oa^ 
ätherischen  Oelen.  Schmp.  139°.  Reaction  alkalisch.  Geschmack  rein  bitter. 

Reactionen.  Das  Oxyacanthin  reducirt  Jodsäure.  Jodkalium,  Quecksilberchlorid,  Rhodi> 
kalium,  Blutlaugensalz  fällen  seine  Salzlösungen  weiss,  rothes  Blutlaugensalx  schwefelgelb,  Piknn- 
säure  citronengelb.  Ammoniak , ätzende  und  kohlensaure  Alkalien  fällen  die  farblose  Bi>c 
welche  sich  in  sehr  überschüssigem  Ammoniak,  leichter  in  Alkalien,  aber  nicht  in  deren  kobka- 
sauren  Salzen  wieder  auflöst. 

Die  Salze  sind  gut  krystallisirbar. 

Salzsaures  Oxyacanthin,  (2HjO)  (38).  Leicht  lösliche  Warzen  oder  büschelfrnsif 
vereinigte  Nadeln.  Aus  seiner  Lösung  werden  durch  Platin-,  Gold-  und  Quecksüberchkf* 
Doppelsalze  gefällt.  Das  schwefelsaure  Salz  gleicht  dem  salzsauren,  das  salpetersaure  «ati 
das  oxalsaure  Salz  bilden  schwerer  lösliche  Nadeln,  das  essigsaure  krystallisirt  nicht 

Polygaleae.*) 

Ratanhin.  In  dem  amerikanischen  Ratanhia-Extrakt  (dem  wässrigen  Extrakt  aus  den  frischer 
Wurzeln  von  Kreuneria  triandra  R.  et  P.)  glaubte  Wittstein  (i)  das  Vorkommen  von  Tttost 
beobachtet  zu  haben.  STÄDEI.ER  (2)  fand  1860,  dass  jenes  Extrakt  nicht  Tyrosin,  soorle'r 
einen  dem  Tyrosin  sehr  ähnlichen , stickstoffärmeren  Körper  enthalte.  Derselbe  wunk  zaera 
1862  von  Rüge  (3)  näher  untersucht,  für  ein  Homologes  des  Tyrosins  erklärt  und  als  Ratansit 
bezeichnet.  Gintl  (4)  erkannte  die  Identität  des  Ratanhins  mit  dem  Angelin,  welches  Pfxxoi' 
(5)  als  Hauptbestandteil  des  zwischen  Rinde  und  Holz  von  Ffrreira  spectabilis  abgesondert« 
Harzes  (in  Brasilien  » Rtsina  tfangelim  pedra • genannt)  kennen  gelehrt  hatte. 

Die  von  Rüge  (3)  ermittelte  Zusammensetzung  C10H1#NO,  wurde  von  Gern.  (6)  urd 
von  Kreitmair  (7)  bestätigt. 

Darstellung.  Aus  Ferreira-Harz:  Das  Harz  wird  mit  Wasser  gewaschen,  in  »«- 

dünnter  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  zur  Krystallisation  verdampft.  Das  aus  verdtnntr 
Salzsäure  umkrystallisirte  salzsaure  Salz  löst  man  in  viel  heissem  Wasser,  worauf  beim  Erkalsrr 
reines  Angelin  herauskrystallisirt  (5). 

Ans  amerikanischem  Ratanhiaextract:  Die  Lösung  des  Extracts  wird  mit  Bleies-* 

ausgefällt,  das  entbleite  Filtrat  eingedampft,  der  nach  einiger  Zeit  entstandene  KrystalJbrei  *»• 
gepresst,  aus  ammoniakalischer  Lösung  durch  freiwilliges  Verdunsten  umkrystallisirt,  die  hes« 
Lösung  der  Krystalle  nochmals  mit  Bleicssig  ausgefällt  und  das  Filtrat  in  Siedhitze  dimi 
Schwefelwasserstoff  entbleit,  worauf  beim  Erkalten  das  reine  Ratanhin  krystallisirt  (3). 

Eigenschaften.  Feine,  weiche,  seideglänzendc,  meistens  zu  grossen,  kugeligen  Druse« 
vereinigte  Nadeln,  die  sich  sehr  wenig  in  kaltem,  aber  in  125  Thln.  siedendem  Wasser  los«- 
Unlöslich  in  Aether  und  in  absolutem  Alkohol.  Uebcr  150°  zu  einer  gelblichen,  krystallinsö 
erstarrenden  Flüssigkeit  schmelzbar.  In  kleinen  Mengen  unverändert  flüchtig.  Das  Ratanhin  be 
sitzt,  wie  das  Tyrosin,  den  Charakter  einer  Amidosäurc.  Es  fungirt  ab  schwache  Base,  *hc 
basischen  Metalloxyden  gegenüber  auch  als  schwache  Säure,  zersetzt  sogar  die  kohlensauren  Sah: 
der  Erdalkalien.  Seine  I^isungen  in  verdünnten  Mineralsäuren  reagiren  auch  bei  überschüssiges 

Ratanhin  sauer  und  die  Lösungen  in  Alkalien  oder  Barytwasser  trotz  solchem  L’eboscbu:? 
alkalisch.  — 

Reactionen.  Bei  15°  gesättigte  Ratanhinlösung  färbt  sich  beim  Erhitzen  mit  wenig  «}- 
petersaurem  Quecksilberoxyd  rosenroth.  Wird  mit  wenig  Wasser  angeriebenes  Ratanhin  me 
wenigen  Tropfen  verdünnter  Salpetersäure  erhitzt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  rosenroth,  roh*- 

) 1)  Wittstein,  Viertelj.  Pharm.  3,  pag.  348,  485.  2)  Städkler,  Ann.  116,  pag.  60. 

3)  Rüge,  Jahresber.  1862,  pag.  493.  4)  Gintl,  jOUm.  pr.  Ch.  106,  pag.  116.  5)  Ptcxoir, 

lertelj.  Pharm.  18,  pag.  444.  6)  Gintl,  Wien.  akad.  Ber.  (II)  60,  pag.  668.  7^  Knmu». 
nn.  176,  pag.  64.  8)  Zkpharovich,  Wien.  akad.  Ber.  (II)  58,  pag.  789. 
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roth,  violett  und  schliesslich  indigblau.  Die  sauren  Lösungen  des  Ratanhins  werden  durch 
Platinchlorid  nicht,  durch  Phosphormolybdänsäure  nur  unvollständig,  ebenso  die  alkalischen 
Losungen  durch  Kaliumquecksilbeijodid  nur  unvollständig  gefällt. 

Die  Salze,  welche  das  Ratanhin  mit  den  Mineralsäuren  bildet,  werden  schon  durch  viel 
Wasser  zersetzt. 

Salzsaures  Ratanhin,  C10H13NO3-HCl,  (3,  6,  8).  Monokline  Prismen,  in  wenig 
warmem  Wasser  ohne  Zersetzung  löslich. 

Platindoppelsalz,  *2  (C1  0Hj  3N03- IICl)PtCl4  , (6).  Kleine,  rothgclbe  Krystalle,  ohne 
Zersetzung  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  löslich. 

Verbindungen  mit  Basen  (6).  Die  Kalium-  und  die  Natriu  m verb  indung, 
Cl0H,  jKjNOj  und  C10Hj  jNajNOj,  sind  amorphe,  zerfliessliche  Massen,  die  durch  über- 
schüssige Kohlensäure  zersetzt  werden.  Die  Verbindungen  C10H,  jBaN03  -|-2  IIjO,  C t 0 1 1 , t 
SrNOj  -l-2HjO,  C10H11CaNO3  und  C^HjjMgNOj  wurden  als  gelbliche,  amorphe  Massen 
erhalten. 

Die  Silberverbindung,  C10Hj  jAg^NO,  scheidet  sich  in  mikroskopischen,  spiessigen 
Nadeln  aus,  wenn  eine  ammoniakalischc  Ratanhinlösung  in  salpetersaures  Silber  eingetragen  wird. 
Sie  ist  leicht  löslich  in  Ammoniak  und  Salpetersäure.  Mit  Ammoniak,  worin  sich  das  Ratanhin 
leicht  löst,  bildet  es  keine  isolirbare  Verbindung,  sondern  krystallisirt  beim  Verdunsten  unver- 
ändert heraus. 

R atan  hin  schwe  felsäu  r e,  Cj 0Hj  ^NOj'SOjH HsO  (3),  entsteht  beim  Erwärmen  des 
Ratanhins  mit  der  fünffachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure.  Die  dunkelrothe  Lösung  wird 
verdünnt  und  mit  kohlensaurem  Baryum  behandelt.  Das  Filtrat  giebt  zunächst  feine,  seide- 
glänzende Nadeln  des  Salzes,  C , (jHj  ,N  O3*S03Ba-l- 2^HaO,  die  Mutterlauge  darauf  das  amorphe 
Salz,  2(C10HiaNO3-SO3)Ba-f-5HaO.  Die  freie  Säure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen, 
quadratischen  Tafeln,  deren  Lösung  sich  mit  Eisenclilorid  prachtvoll  violett  färbt. 

Rutaceae.*) 

Jaborandi- Alkaloide.  Unter  dem  Namen  Jaborandi,  mit  welchem  in  Bra- 
silien sehr  verschiedene  Pflanzen  bezeichnet  werden,  stehen  in  Europa  seit  1874 
die  Blätter  von  Pilocarpus  pennatifolius , oder  nach  Poehl  einer  besonderen,  von 
ihm  P.  ofßcinalis  genannten  Species  in  arzneilichem  Gebrauch.  In  diesen 
wurde  1875  fast  gleichzeitig  von  Gerrard  (i)  und  von  Hardy  (2)  ein  Alkaloid 
entdeckt,  welches  sie  Pilocarpin  nannten.  Harnack  u.  Meyer  (3)  fanden  1880 
ein  zweites  Alkaloid,  das  Jabo  rin. 

Kurze  Angaben  über  ein  als  »Serronin«  bezeichnetes  Jaborandi-Alkaloid  wurden  j 875  auch 
von  DRÄSCHE  (4)  gemacht.  BYASSON  (5)  glaubte  ein  mit  Ammoniak  und  Wasserdämpfen 
flüchtiges  Alkaloid,  sein  »Jaborandin«,  isolirt  zu  haben.  Der  letztere  Name  wurde  von  Parodi 


*)  1)  Gerrard,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  5,  pag.  865,  965.  2)  Hardy,  Bull.  soc.  chim.  (2) 

24,  pag.  497.  3)  Harnack  u.  Meyer,  Ann.  204,  pag.  67.  4)  Dräsche,  Jahresber.  f.  Pharmacol. 

1876,  pag.  173.  5)  Byasson,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  5,  pag.  826.  6)  Parodi,  Ebend.,  pag.  781. 

7)  Gerrard,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  10,  pag.  214.  8)  Petit,  Repert.  de  Pharm.  1877,  pag.  485. 

9)  Poehl,  Ber.  1880,  pag.  2401.  10)  Miller,  Arch.  Pharm.  216,  pag.  22.  11)  Kingzett, 

Chem.  soc.  J.  1876,  2,  pag.  367.  12)  Chastaing,  Repert.  de  Pharm.  9,  pag.  413.  13)  Poehl, 

Chem.  Centralbl.  1880,  pag.  213.  14)  Gerrard,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  7,  pag.  225.  15)  Petit, 

Jahresber.  f.  Pharmacol.  1878,  pag.  437.  16)  KtNGZETT,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  8,  pag.  255. 

17)  Oberlin  u.  Schlagdenhauefen,  Jahresber.  f.  Pharmacol.  1879,  pag.  173.  18)  Büchner, 

Repert.  Pharm.  31,  pag.  481;  37,  pag.  1.  19)  Winckler,  Ebend.  91,  pag.  314.  20)  Am  Ende, 

Arch.  Pharm.  193,  pag.  112.  21)  Göbel,  Ann.  38,  pag.  363.  22)  Varrentrapp  u.  Will, 

Ann.  39,  pag.  289.  23)  Fritzsche,  Joum.  pr.  Ch.  41,  pag.  31.  24)  Ders.,  Ebend.  42, 
pag-  275-  *5)  Ders.,  Ebend.  43,  pag.  144.  26)  Ders.,  Ebend.  44,  pag.  370.  27)  Ders., 
Ebend.  48,  pag.  175.  28)  Ders.,  Ebend.  60,  pag.  359,  414.  29)  Ders.,  Ebend.  86,  pag.  100. 

30)  Ders.,  Ann.  92,  pag.  330. 
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(6)  auch  dem  krystallisirbaren  Alkaloid  einer  besonderen,  von  einer  Piper-Spccies  abstammenden 
Art  Jaborandi  beigelegt. 

Pilotarpin.  Die  Zusammensetzung  dieser  Base  fand  Kinozett  (ii)  nach  dem  Trocknen  im 
Vacuum  der  Formel  Cs aH34N404 -f- 4HsO  entsprechend,  welche  Poehl  (9)  bestätigen  zu 
können  glaubte.  Dagegen  wurden  Harnack  u.  Meyer  (3)  durch  zahlreiche  Analysen  des 
Platin-  und  des  Golddoppelsalzcs  zu  der  Formel  CjjHjgNjOg  geführt,  welche  Ciiastaing  (12) 
bestätigte,  und  nach  welcher  das  Pilocarpin  eine  einsäurige  Base  ist. 

Darstellung  (1,  2,  7 — 10).  Die  Blätter  werden  mit  84$tigem  Weingeist  ausgezogen, 
dem  1#  starker  Amrnoniakflüssigkeit  zugesetzt  ist,  der  Auszug  mit  Weinsäure  neutralisirt  und  der 
Alkohol  abdestillirt.  Den  Rückstand  behandelt  man  nochmals  mit  ammoniakhaltigem  Alkohol, 
destillirt  letzteren  von  dem  klaren  Filtrat  ab  und  zieht  aus  dem  Rückstand  das  Pilocarpin  mittelst 
Chloroform  aus.  Man  verwandelt  es  in  salpetersaures  Salz,  reinigt  dieses  durch  Umkrystallisircn 
aus  siedendem  absolutem  Alkohol,  versetzt  seine  wässrige  Lösung  mit  Ammoniak,  nimmt  die 
Base  in  Chloroform  auf  und  lässt  diese  Lösung  verdunsten  (7).  — 

Eigenschaften.  Farblose,  zähe,  schliesslich  gummiartig  eintTOcknende  Masse,  ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Weingeist  und  Chloroform,  weniger  in  Aether,  Nicht 
flüchtig.  Rechtsdrehend.  Petit  (8)  fand  für  die  Lösung  in  Chloroform  (<*)d  = -f- 1 27  °,  für  die 
alkoholische  Lösung  (o)d  = 4-  103°,  für  die  Lösung  in  verdünnter  Salzsäure  =■  -+-83,5°.  Nach 
Poehi.  (13)  ändert  sich  der  Drehungscoefficicnt  mit  der  Concentration  der  Lösung. 

Reactionen  (13).  Von  den  allgemeinen  Alkaloidreagentien  geben  Phosphormolybdänsäurc 
und  Jod-Jodkalium  noch  bei  grösster  Verdünnung  Fällungen.  Mit  Schwefelsäure  und  dichrom- 
saurem  Kalium  giebt  das  Pilocarpin  eine  intensiv  grüne  Flüssigkeit,  deren  AbsorptionsspcctruT» 
sehr  charakteristisch  ist.  Quantitativ  lässt  sich  das  Alkaloid  in  Form  des  Phosphormolylxijr- 
säureniederschlags  bestimmen,  welcher,  bei  Gegenwart  freier  Salzsäure  entstanden  und  bei  lOO'1 
getrocknet,  45,66  § Pilocarpin  enthält.  Von  den  physiologischen  Wirkungen  des  Pilocarpins,  dk 
im  Allgemeinen  denen  des  Nicotins  gleichen,  lässt  sich  namentlich  die  Reizung  der  Vagu** 
endungen  im  Froschherzen  zur  Erkennung  des  Alkaloids  benutzen. 

Salze.  Das  Pilocarpin  neutralisirt  die  Säuren  vollständig  und  bildet  damit  meistens  gut 
krystallisirbare  Salze. 

Salzsaures  Pilocarpin,  C3  jH,  tN,0,*HCl,  (14,  3).  Lange,  farblose  Nadeln,  leicht 
löslich  in  Wasser,  auch  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Aether. 

Bromwasserstoffsaures  P.  (14)  dem  vorigen  Salz  ähnlich,  nocli  leichter  krystallisirbar. 

Salpetersaures  P.  (12,  14 — 16).  In  8 Thln.  Wasser  von  15°,  in  7 Thln.  siedenden, 
absolutem  Alkohol  löslich;  aus  beiden  Lösungsmitteln  in  grossen  Krystallen  zu  erhalten.  Es 
zur  Reinigung  des  Pilocarpins  vom  Jaborin  besonders  geeignet. 

Platindoppelsalz,  2(C,  ,H4  gNjOj'HClJPtCl^  (3).  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht 
in  heissem  Wasser. 

Das  Golddoppelsalz,  C4  lH1 6NaOa*HCl • AuClj,  (3)  bildet  einen  unter  Wa*sscr  bald 
schön  k ry stall inisch  werdenden  Niederschlag. 

Zersetzungen.  Durch  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  170°  wird  das  Pilocarpin  nicht 
verändert.  Bei  der  Destillation  mit  Natriumhydroxyd  erhielt  Poeiii.  (13)  eine  flüchtige 
Rnse,  die  er  ihren  chemischen  und  physikalischen  (auch  optischen)  Eigenschaften  nach  für 
Coniin  halten  musste.  Auch  Harnack  u.  Meyer  (3)  halten  den  so  entstehenden  Körper  f '%x 
Coniin,  erhielten  denselben  aber  nur  aus  dem  rohen  Pilocarpin  und  vermuthen,  dass  er  sich  aia«. 
dem  Jaborin  bilde.  Reines  Pilocarpin  lieferte  ihnen  nur  Trimethylamin.  Durch  Erhitzen  ma 
Salzsäure  in  zugeschmolzencn  Röhren  (wodurch  selbst  bei  170°  keine  Spaltung  bewirkt  wiid ; 
(13),  ebenfalls  beim  Eindampfen  in  saurer  Lösung,  sowie  beim  Erhitzen  für  sich  wird  das  Pilo- 
carpin leicht  zum  Theil  in  Jaborin  verwandelt  (3).  Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Methrl- 
jodid  tritt  nur  eine  Methylgruppe  in  das  Pilocarpin  ein.  Das  dabei  entstehende  Methylptio- 
carpin  liefert  ein  gut  krystnllisirendcs  Platindoppelsalz,  2(C, ,Hj  #N ,0./  110)11  Cl4. 

Jnb\>rin.  Das  von  Harnack  u.  Meyer  (3)  so  bezcichnctc  Alkaloid  wurde  aus  rohem  Pilo- 
carpin in  nicht  ganz  reinem  Zustande  isolirt.  Da  das  Pilocarpin  leicht  in  Jaborin  Übergeht.  *«** 
•«  nicht  zweifellos  festgestellt,  ob  letzteres  fertig  im  Jaborandi  vorkommt.  Das  Jabonn  t«t 
vielleicht  mit  dem  IMlocnrpin  isomer.  Es  bildet,  wie  dieses,  eine  gelbliche,  amorphe  Ma^se.  azx 
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aber  leichter  löslich  in  Aether,  dagegen  schwerer  in  Wasser.  Für  sich  erhitzt  scheint  cs  sich  in 
hoher  Temperatur  zum  Theil  unzersetzt  zu  verflüchtigen. 

Das  Platindoppelsalz  löst  sich  leichter  in  Alkohol,  als  dasjenige  des  Pilocarpins. 

Die  Salze  des  Jaborins  krystallisiren  nicht.  Sie  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
lich. Sehr  kleine  Mengen  Jaborin  lassen  sich,  auch  neben  Pilocarpin,  an  der  atropinartigen 
Wirkung  auf  das  Froschherz  erkennen,  dessen  Hemmungsapparate  gelähmt  werden.  Ausser  Pilo- 
carpin und  eventuell  Jaborin  scheinen  Pyridinbasen  fertig  in  den  Jaborandiblättem  enthalten  zu 
sein  (3). 

Angusturin  nennnen  Oberj.in  u.  Schlagdenhauffen  (17),  ein  aus  der  echten  Angusturarinde 
(von  Gaüpea  ofßcmalis  Hancr.)  isolirtes  Alkaloid,  welches  sich  mit  Schwefelsäure  amaranthroth 
färbt.  Ihm  soll  die  Formel  C10H24NOJg  zukommen.  (Saladin  hat  früher  einen  krystallisir- 
baren,  in  Säuren  und  Alkalien  leicht  löslichen  Bitterstoff  der  Angusturarinde  als  Angusturin  oder 
Cusparin  bezeichnet.  Journ.  chim.  med.  9,  pag.  388). 

Esenbeckin.  Aüs  der  Rinde  von  Esenbeckia  febrifuga  MART.  (Evodia  febrifuga  St.  HlL.) 
stellte  zuerst  Büchner  (18)  ein  angebliches  Alkaloid,  das  Esenbeckin,  dar.  Winckler  (19)  er- 
klärte diese  Substanz  für  identisch  mit  dem  Chinovin,  also  für  stickstofffrei  und  nicht  basisch. 
Am  Ende  (20)  erhielt  aber  ausser  einem  dem  Chinovin  ähnlichen  Körper  eine  in  Octaiklcrn 
krystallisirende  stickstoffhaltige  Base,  die  er  wieder  Esenbeckin  nannte.  Endlich  wurde  von 
Oberun  u.  Schlagdenhauffen  (17)  ein  angeblich  nach  der  Formel  CläH18N012  zusammen- 
gesetztes Alkaloid  aus  der  Esenbeckia- Rinde  isolirt  und  als  Evodin  bezeichnet. 

Harmalin,  C13H14N20.  Von  Göbel  (21)  1837  in  dem  Samen  von  Pegcmum  Harmala  1.., 
einer  südrussischen  Steppenpflanze,  entdeckt,  später  von  Fritzschk  (23 — 28),  welcher  das  Har- 
min als  zweite  Bose  in  jenem  Samen  auffand,  ausführlich  untersucht. 

Zusammensetzung.  Das  Harmalin  wurde  zuerst  von  Varrentrapp  u.  Will  (22) 
analysirt,  welche  ihm  die  Formel  C12H13N20  beilegten.  Fritzsche’s  Analysen  (23)  ergaben 
anfänglich  die  Zusammensetzung  C,3^H14N20,  die  späteren  (28)  führten  zur  Formel  C13H14N  ,ü. 
(Das  Hannin  enthält  zwei  Wasserstoffatome  weniger). 

Darstellung.  Man  zieht  die  gepulverten  Samen  mit  Wasser  aus,  welches  mit  Essigsäure 
oder  Schwefsäure  angesäuert  ist,  neutralisirt  den  Auszug  soweit  mit  Soda,  dass  noch  kein 
bleibender  Niederschlag  entsteht,  fällt  beide  Alkaloide  durch  concentrirte  Kochsalzlösung,  löst  den 
mit  solcher  Lösung  gewaschenen  Niederschlag  in  Wasser,  entfärbt  mit  Thierkohle  und  fällt  die 
auf  50—60°  erwärmte  Flüssigkeit  durch  tropfenweise  zugesetztes  Ammoniak.  Aus  der  nur  bis 
zur  beginnenden  Trübung  mit  Ammoniak  versetzten  Lösung  scheidet  sich  bald  ein  reichlicher 
krystallinischer,  wesentlich  aus  Harmin  bestehender  Niederschlag  aus,  worauf  aus  dem  Filtrat 
«las  Harmalin  erst  durch  überschüssiges  Ammoniak  gefällt  wird.  Das  Harmalin  wird  gereinigt 
indem  man  es  in  unzureichender  Essigsäure  aufnimmt,  die  Lösung  durch  Kochsalz  oder  Natron- 
salpeter fällt,  den  mit  der  Salzlösung  gewaschenen  Niederschlag  in  warmem  Wasser  löst,  mit 
Thierkohle  entfärbt  und  aus  heisser  Lösung  durch  allmählich  zugesetzte  verdünnte  Kalilauge  das 
Alkaloid  ausscheidet.  100  Thle.  Samen  geben  etwa  2,7  Thle.  Harmalin  und  ungefähr  halbsovicl 
Harmin.  Beide  Basen  sind  wesentlich  in  der  Schale,  nur  spurweise  im  Kern  der  Samen  enthalten. 

Eigenschaften.  Das  reine  Harmalin  krystallisirt  aus  Alkohol  bei  Luftabschluss  in 
grossen,  farblosen  Krystallen  des  rhombischen  Systems  (23),  bei  schnellerer  Ausscheidung  in 
pcrlmutterglänzenden  Blättern  oder  Schuppen.  An  der  Luft  nimmt  die  feuchte  Base,  namentlich 
bei  Gegenwart  von  Ammoniak,  leicht  eine  bräunliche  Farbe  an.  Das  Harmalin  ist  schwer  lös- 
lich in  Wasser,  Aether  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem  Alkohol.  Aus  der  concentrirten 
alkoholischen  Lösung  wird  es  durch  Aether  krystallinisch  gefällt.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es, 
entwickelt  dann  übelriechende  Dämpfe  und  giebt  ein  weisses  Sublimat.  Das  feste  Alkaloid  ist 
fast  geschmacklos;  die  Lösungen  schmecken  bitter.  Das  Harmalin  wird  aus  den  verdünnten 
Lösungen  seiner  Salze  durch  Ammoniak  zunächst  in  feinen  Oeltröpfchcn  ausgeschieden,  die  sich 
bald  zu  grösseren  Krystallen  vereinigen.  Bei  grössrer  Concentration  ballen  dieselben  zu  harz- 
artigen, nur  langsam  erhärtenden  Massen  zusammen,  so  dass  man  nur  bei  sehr  allmählichem 
Zusatz  des  Ammoniaks  oder  Alkalis  zu  der  warmen,  umgerührten  Salzlösung  einen  krystallinischen 
Niederschlag  erhält. 

Salze  (23).  Das  Harmalin  ist  eine  starke  Base,  die  beim  Erwärmen  Ammoniaksalze  zer- 

26* 


404 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


setzt.  Seine  Salre  und  ihre  Lösungen  sind  gelb  gefärbt.  Durch  überschüssige  Säuren  und 
Sake,  wie  Kochsalz,  Natronsalpeter,  werden  die  Ilarmalinsake  aus  ihren  Lösungen  ausgeschiedcn. 

Salzsaures  Harmalin,  C,  ,H14N20  HC1  + 2H20.  In  Wasser  und  Weingeist  leicht  lös- 
liche, lange,  feine  Nadeln.  Das  Salz  kann  aus  seiner  wässrigen  Lösung  oder  aus  derjenigen 
des  essigsauren  Salzes  durch  überschüssige  Salzsäure  gefällt  werden. 

Das  brom wasserstoffsaure  und  das  jodwasserstoffsaure  Sak  sind  dem  vorigen 
ähnliche,  krystallinische  Niederschläge,  letzteres  auch  in  reinem  Wasser  schwer  löslich. 

Salpetersaures  H.  In  reinem  Wasser  schwer  lösliche,  in  verdünnter  Salpetersäure  fast 
unlösliche  Nadeln. 

Hydrocyanharm  a lin  Cj  jH14NaO*CNH  (25).  Diese  Verbindung,  welche  die  Zusammen- 
setzung des  cyanwasserstoffsauren  Harmalins  besitzt,  aber  ihrem  Verhalten  nach  nicht  als  solch« 
betrachtet  werden  kann,  erhält  man  beim  Erkalten  einer  Auflösung  von  Harmalin  in  warmer  al- 
koholischer Blausäure  oder  durch  Fällen  eines  Harmalinsalzes  mit  Cyankalium  und  Krystalhsinr» 
des  feuchten  Niederschlags  aus  heissem  Alkohol.  Dünne,  rhombische  Tafeln,  unlöslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Alkohol,  bei  180°  oder  bei  längerem  Kochen  mit 
Wasser  oder  Weingeist  in  Blausäure  und  Harmalin  zerfallend.  Mit  Säuren  vereinigt  sich  das 
Hydrocyanharmalin  direct  zu  farblosen  Salzen,  die  bei  Gegenwart  von  Wasser  leicht  in  Blausäure 
und  die  betreffenden  Harmalinsake  zerfallen.  Das  salzsaure  Sak  C,  aH,  jNjO  CNH1  HG  ist 
ein  farbloses,  aus  mikroskopischen  rhombischen  Octaedern  bestehendes  Pulver;  das  salpeter- 
saure  ist  anfangs  ölig,  wird  aber  später  krystallinisch ,*  das  schwefelsaure  bildet  farblose,  mi- 
kroskopische Nadeln. 

Nitr  oharmalin,  C,  aHj  a (NOa)NaO  (26,  28),  (Nitroharmalidin,  Chrysoharmin)  entsteht 
durch  Einwirkung  überschüssiger  Salpetersäure  auf  Harmalin:  Man  lässt  eine  Auflösung  voc 

1 Th.  Harmalin  in  2 Thln.  Wasser  und  der  nöthigen  Menge  Essigsäure  in  dünnem  Strahl  k 
24  Thle.  siedende  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,12  einfliessen.  Sobald  die  stürmische  Ent- 
wickelung rother  Dämpfe  nachlässt,  kühlt  man  schnell  ab  und  fügt  überschüssige  Kalilauge  hnv- 
zu.  Das  Nitroharmalin  wird  dadurch  gefällt,  während  ein  als  Nebenprodukt  entstandenes  Harr 
gelöst  bleibt.  Ersteres  löst  man  in  Essigsäure,  fällt  es  durch  Kochsalz  als  salzsaures  Sak.  wäscht 
dieses  mit  Kochsalzlösung  und  zerlegt  es  in  wässriger  Lösung  durch  Kalilauge.  Feine,  gelle 
Prismen,  wenig  löslich  in  kaltem,  reichlicher  in  heissem  W’asser,  leicht  in  heissem  Weingeist, 
wenig  in  Aether.  Schmp.  120°.  Das  Nitroharmalin  zersetzt  Ammoniaksake  in  der  Hitze  and 
bildet  mit  Säuren  gelbe,  krystallisirbare  Sake.  Die  neutralen  Sake  erleiden  beim  Kochen  ma 
Wasser  eine  Zersetzung. 

Das  salzsaure  Salz,  CiaHia(NOa)NaO-HCl,  krystallisirt  in  feinen  gelben  Nadeln,  lös- 
lich in  Wasser  und  Weingeist,  fast  unlöslich  in  Salzsäure  und  Kochsaklösung. 

Das  bromwasserstoffsaure  und  jodwaserstoffsaure  Sak  sind  dem  vorigen  ähnlich. 
Das  Salpetersäure  bildet  gelbe,  in  verdünnter  Salpetersäure  fast  unlösliche  Nadeln.  Schwefel- 
saures Nitroharmalin  wird  aus  dem  essigsauren  Salz  durch  schwefelaures  Ammoniak  kris- 
tallinisch gefällt.  Das  saure  Schwefelsäure  Sak  Cj  3Hj  a (N  Oa)NaO -S04Ha  ist  ein  schwer 
löslicher,  gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

Hydrocy  a nn  i troharmalin , Cj  aIlj  a (NOa)  NaO ' CNH  (27,28),  krystallisirt  beim  Er- 
kalten einer  Auflösung  von  Nitroharmalin  in  alkoholischer  Blausäure  in  gelben  Nadeln.  Wird 
seine  Lösung  in  concentTirter  Schwefelsäure  in  W’asser  eingetröpfelt,  so  scheidet  sich  das 
schwefelsaure  Salz  in  Nadeln  ab,  die  sich  indess  nicht  ohne  Zersetzung  aus  waschen  lassen. 

Das  Harmalin  kann  durch  Oxydationsmittel  in  Harmin  Ubergeführt  werden.  Letztere- 
bildet  sich,  wenn  chromsaurcs  Harmalin  auf  120°  erhitzt  wird  (24).  Auch  beim  Erhitzen  des 
Salpetersäuren  Harmalins  mit  W:eingeist  und  Salzsäure  entsteht  saksaures  Harmin  (24).  Nitro- 
harmalin wird  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  in  Nitroharmin  Ubergeführt.  Königswasser  bildet 
aus  Harmalin  Chlomitroharmin. 

Harmir t,  ClsHlaNaO  (Leukoharmin).  Als  Begleiter  des  Harmalins  1837  von  Frttsche 
entdeckt  (23).  Aus  dem  Harmalin,  von  welchem  cs  sich  durch  einen  Mindergehalt  von  r»ei 
Wasserstoffatomen  unterscheidet,  lässt  es  sich  durch  Oxydationsmittel  gewinnen. 

Darstellung.  Nachdem  das  Harmin  von  dem  Harmalin  (s.  d.)  durch  fractionirtc  Fällung 
mit  Ammoniak  im  Wesentlichen  getrennt  ist,  Ubergicsst  man  das  rohe  Alkaloid  mit  Alkohol  und 
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fügt  unter  Erwärmen  nach  und  nach  eine  zur  Lösung  eben  hinreichende  Menge  von  Salzsäure 
oder  Essigsäure  hinzu,  behandelt  in  der  Wärme  mit  Thierkohle  und  versetzt  das  siedend  heisse 
Filtrat  mit  überschüssigem  Ammoniak.  Lässt  man  dann  unter  Umrühren  schnell  erkalten,  so 
scheidet  sich  das  Harmin  rasch  und  ziemlich  vollständig  ab,  bevor  die  Ausscheidung  des  Har- 
malins beginnt.  Man  trennt  daher  das  Harmin  gleich  nach  'dem  Erkalten  von  der  Flüssigkeit 
und  krystallisirt  es  nach  mehrmaliger  Behandlung  mit  Thierkohle  aus  siedendem  Alkohol  (23,  24). 

Eigenschaften.  Farblose,  sehr  spröde,  glänzende  und  stark  lichtbrechende  rhombische 
Prismen.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  in  kaltem  Alkohol  weniger  leicht  löslich  als  das  Harmalin, 
leicht  in  heissem  Alkohol,  wenig  in  Aether.  Die  Harminsalze  schmecken,  wie  die  Harmalinsalze 
rein  bitter.  Das  feste  Alkaloid  ist  ganz  geschmacklos.  Aus  seinen  Salzlösungen  wird  das  Har- 
min durch  Alkalien,  ganz  wie  das  Harmalin,  zunächst  in  öligen  Tropfen  gefällt. 

Salze  (24).  Das  Harmin  ist  eine  schwächere  Base  als  das  Harmalin,  macht  aber  beim 
Kochen  mit  Salmiaklösung  ebenfalls  Ammoniak  frei.  Die  reinen  Salze  sind  farblos.  Ihre  con- 
centrirten  Lösungen  sind  gelblich  gefärbt,  die  verdünnten,  namentlich  weingeistigen  Lösungen 
erscheinen  im  auffallenden  Licht  bläulich. 

Salzsaures  Harmin,  Cj  jHj  3NaO’HCl  -f-  2H,0,  wird  durch  sehr  überschüssige  Salz- 
saure  aus  seiner  Lösung  in  sehr  kleinen  Nadeln  gefällt.  Aus  Alkohol  krystallisirt  das  wasser- 
freie Salz  in  grösseren  Nadeln. 

Bro  mwasserstoffsaures  und  j odwase  rsto  ff  saures  H.  sind  ähnliche,  krystallinische 
Niederschläge. 

Salpetersaures  H.  Farblose  Nadeln,  selbst  in  reinem  Wasser  schwer  löslich,  in  salpcter- 
saurehaltigem  noch  weniger  löslich,  als  das  Harmalinsalz. 

Sch  wefelsaurcs  H.  2(Ca  3H,  aNa0)S04H,  -f-2H30.  Feine  Nadeln,  die,  einmal  aus- 
geschieden, in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Platindoppelsalz.  Gelbe  Flocken,  bei  gelindem  Erwärmen  krystallinisch  werdend.  Ein 
Quecksilberdoppelsalz  wird  durch  Quecksilberchlorid  aus  dem  salzsauren  Salz  in  der  Kälte 
käsig,  in  der  Wärme  krystallinisch  gefällt. 

Dichl  orh  arm  i n,  C13H,0C1jN3O  (29),  fügt  man  zu  einer  siedenden,  verdünnten  Lösung 
von  Harmin,  die  10  bis  lj$  starker  Salzsäure  enthält,  allmählich  soviel  chlorsaures  Kalium,  dass 
die  Lösung  hellgelb  wird,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  das  salzsaure  Salz  des  Dichlorharmins. 
Dasselbe  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  durch  Kochen  seiner  verdünnten  Lösung  mit 
überschüssiger  Natronlauge  zersetzt.  Das  sich  ausscheidende  Dichlorharmin  bildet  lockere,  weissc 
Nadeln,  schwer  löslich  in  heissem,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  aus  Alkohol,  Aether  oder 
Benzol  krystallisirbar. 

Seine  Salze  sind  in  verdünnten  Säuren,  sowie  in  Kochsalzlösung  fast  unlöslich. 

Nitroharmin,  Cj  3Hj  j (N02)NaO  (28),  entsteht  durch  Einwirkung  heisser,  concentrirter 
Salpetersäure  auf  Harmalin  oder  Nitroharmalin.  Eine  Lösung  von  1 Th.  Harmalin  in  ver- 
dünnter Essigsäure  wird  mit  12  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,4)  erhitzt,  mit  Kalilauge  ge- 
fällt, der  Niederschlag  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  überschüssiger,  starker  Salzsäure  versetzt,  wo- 
durch das  salzsaurc  Nitroharmin  gefällt  wird.  Das  durch  Ammoniak  daraus  abgeschiedene  Nitro- 
harmin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schwefelgelben  Nadeln  oder  in  dunkelgelben  quadratischen 
Tafeln  oder  Octaedern.  Wenig  löslich  in  kaltem,  reichlicher  in  heissem  Wasser,  wenig  in  Aether, 
leicht  in  heissem  Alkohol.  Seine  Salze  sind  hellgelb.  Sie  werden  aus  ihren  wässrigen  Lö- 
sungen durch  überschüssige  Säuren  und  durch  Kochsalz  gefällt. 

Salzsaures  Nitroharmin  C,  3H,  j (NOa)NaO-HCl  -+-  2HaO.  Gelbliche  Krystalle. 
Platin-  und  Quecksilberchlorid  bilden  in  schwer  löslichen  Nadeln  krystallisirende  Doppelsalzc. 

Bromwasserstoffsaures  und  jodwasserstoffsaures  Nitroharmin  werden  aus  der 
Ixisung  des  essigsauren  Salzes  durch  Brom-  oder  Jodnatrium  in  gelben,  seideglänzenden  Nadeln 
ausgeschieden. 

Chi  ornitroharmin,  C3 3Hj 0Cl(NO.j)NaO  (30),  entsteht  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf 
gelöste  Nitroharminsalze,  sowie  beim  Kochen  von  Harmalin  mit  Königswasser.  Der  durch 
Ammoniak  erzeugte  Niederschlag  wird  durch  Ueberführung  in  das  Nitrat  gereinigt  und  dieses 
wieder  mit  Ammoniak  zerlegt.  Die  Verbindung  bildet  eine  voluminöse  Gallerte,  die  zu  einer 
hellgelben,  brüchigen  Masse  eintrocknet.  Wenig  löslich  in  Aether  und  kaltem  Wasser,  leicht  in 
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siedendem  Wasser  oder  siedendem  Weingeist.  Mit  Jod  giebt  das  Chlomitroharmin  ein  m 
braunen  Körnern  sich  ausscheidendes  Dijodid.  Mit  Säuren  liefert  es  gelbe  Salze,  die  aus  ihren 
wässrigen  Lösungen  durch  überschüssige  Säuren  oder  Kochsair  als  gallertartige,  späteT  meisten«, 
krystallinische  Niederschläge  gefällt  werden,  und  von  denen  das  salpetersaure  Salz  besonder« 
leicht  krystallisirt. 

Bromnitroharmin,  C,  3Hl0Br(NOa)N3O  (30),  wird  durch  Ammoniak  aus  den  mit 
Bromwasser  versetzten  Nitrohanninsalzlösungen  gefällt  und  durch  Umkrystallisircn  aus  Alkobd 
als  hellgelbe,  krystallinische  Masse  erhalten.  Es  bildet  mit  Säuren  Salze,  die  denen  des  Chk*r- 
nitroharmins  sehr  ähnlich  sind.  Mit  Brom  und  Jod  addirt  es  sich  zu  einem  Dibromid  an c 
Dijodid. 

S ileneae. 

Agrostcmmin.  Von  Schulze  1848  aus  den  Samen  der  Kornrade,  Agrostemma  Gsihatr  L. 
dargestellt.  (Arch.  Pharm.  (2)  55,  pag.  298;  56  pag.  163.)  Die  ganzen  Samen  werden  oa: 
essigsäurehaltigem  schwachem  Weingeist  extrahirt,  der  Auszug  mit  überschüssiger  Magnesia  rer 
Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  Weingeist  ausgezogen.  Beim  Verdunsten  des  Wria- 
geists  scheidet  sich  das  Alkaloid  krystallinisch  aus.  Nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  bildet 
es  gelbliche  Blättchen,  die  in  massiger  Wärme  schmelzen,  in  Wasser  unlöslich,  in  Wenigere 
leicht  löslich  sind.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  werden  sie  anfangs  roth  gefärbt,  dar« 
geschwärzt.  Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  wird  das  Alkaloid  unter  Amraoniakentwicklung  zer- 
setzt, worauf  die  Lösung  mit  Salzsäure  einen  weissen  Niederschlag  giebt.  Die  weingefeogt 
Lösung  des  Agrostemmins  reagirt  alkalisch. 

Die  Salze  sind  zum  Theil  krystallisirbar. 

Das  Schwefel  saure  Salz  krystallisirt  leicht.  Es  ist  in  heissem  Wasser  und  namentlid 
in  Alkohol  leicht  löslich.  Das  phosphorsaure  bildet  einen  voluminösen  Niederschlag.  Das 
I’lat  i n dop  p eis  alz  ist  ein  röthlich  gelber,  krystallinischer  Niederschlag.  Das  Gold  doppel- 
salz krystallisirt  aus  Weingeist  in  gelben  Körnern. 

Ckawforp  (Viertelj.  Pharm.  6,  pag.  361)  vermochte  aus  den  AgrosstcmmaSzxncn  Lein  Al- 
kaloid zu  isoliren. 


Erythroxyleae.*) 

Cocain,  C|7H31N04.  In  den  Cocablättem,  den  Blättern  des  südamerikanischen  Baume* 
Erythroxylon  Coca  La.M.,  ist  ein  krystallisirbarcs  Alkaloid,  das  Cocain,  und  ein  flüchtige« 
flüssiges  Alkaloid,  dasHygrin,  enthalten.  Das  Cocain  wurde  1S60  von  Nikmann  (1)  entdeck! 
von  LOSSEN  (2)  näher  untersucht.  Eine  schon  früher  von  GaEDCKE  (3)  beobachtete  und  als 
»hrythroxylin«  bezeichnete  sublimirbare  Substanz  ist  vielleicht  damit  identisch.  Niemann'  be- 
rechnete für  das  Cocain  die  Eormel  C16HJ0NOt.  Lossen  stellte  die  durch  C17H31NG4  aas- 
gedrückte  Zusammensetzung  fest. 

Darstellung,  (i,  2,  4).  Nach  Lossrn  zieht  man  die  Cocablätter  bei  60 — So*'  ntc 
Regenwasser  aus,  fällt  die  Auszüge  mit  Bleizucker,  entfernt  aus  dem  eingeengten  Filtrat  das  Bk-' 
durch  Cdaubersalz,  inacht  das  Filtrat  mit  Soda  schwach  alkalisch  uud  schüttelt  wiederholt  nut 
Aether  aus.  Letzterer  nimmt  das  Cocain  auf,  während  das  Hygrin  in  der  wässrigen  Flüssigkeit 
bleibt.  Zur  Reinigung  löst  man  das  aus  der  ätherischen  Lösung  erhaltene  rohe  Cocain  in  sak- 
säurehaltigem  Wasser  und  unterwirft  diese  Lösung  der  Diffusion.  Aus  der  diffundirten  Flüssig- 
keit wird  das  Alkaloid  durch  Soda  gefällt  und  schliesslich  durch  Krystallisircn  aus  Alkohol 
gereinigt. 


Die  Ausbeute  betrug  bei  verschiedenen  Blättern  ^ bis  $ $, 

Eigenschaften.  Ziemlich  grosse,  farblose,  vier-  oder  sechsseitige  Prismen  des  mono- 
klinen S\ stems.  Schmelzp.  98°.  In  höherer  Temperatur  wird  das  Cocain  zersetzt,  doch  scheint 
kleiner  Theil  unzersetzt  zu  sublimircn.  Es  schmeckt  etwas  bitter  und  wirkt  auf  ehe  Zungen- 
nerven eigentümlich  betäubend.  Es  löst  sich  in  704  Theilen  Wasser  von  12°,  leicht  inWem- 
t und  namentlich  in  Aether.  Die  Lösungen  reagiren  stark  alkalisch. 

— *?»ctioncn.  Das  Cocain  wird  aus  eien  Losungen  seiner  Salze  durch  Alkalien  und  deren 

\nn  ^ Viertelj.  Pharm.  9.  pag.  4S9.  Inaug.-Diss.  Göttingen  1860.  2)  Los«f>. 

* '*'*’.  *>ag’  35*’  Inaug-  E>iss.  Göttingen  1862.  3)  Gaeixtke,  Arch.  Pharm.  (2)  82.  pag.  Hl 
4)  l hUVHKMB,  Arch.  1‘hann.  „S,  paK.  jS4.  s)  WUHL«,  Ann.  pag.  ” 
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kohlensauren  Salze,  sowie  durch  Ammoniak  und  kohlensaures  Ammonik  gefällt  Von  einem 
t'eberschuss  der  letzteren  beiden  Fällungsmittel  wird  der  bald  krystallinisch  werdende  Niederschlag 
riemlich  reichlich  gelöst.  Doppelt  kohlensaure  Alkalien  fällen  nur  concentrirte  Lösungen.  Rhodanka- 
lium giebt  nur  eine  schwache  Trübung.  Gerbsäure  fällt  nur  bei  Gegenwart  von  Salzsäure.  Zinnchlorür 
giebt  einen  weissen,  in  viel  Salzsäure  löslichen  Niederschlag,  Pikrinsäure  einen  gelben,  bald  harzartig 
xusammenballenden  Niederschlag.  Phosphormolybdänsäure  fällt  gelblich  weiss,  Jodwasser  oder  Jod- 
Jodkalium  kermesbraun,  Quecksilberchlorid  weiss,  flockig.  Von  dem  Atropin,  mit  welchem  es 
manche  Aehnlichkeit  zeigt,  unterscheidet  sich  das  Cocain  dadurch,  dass  es  die  Pupille  nicht  er- 
weitert. 

Die  Salze  sind  zum  Theil  leicht  krystallisirbar. 

Salzsaures  Cocain,  C 7 7H21N04*  HCl,  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  strahlig 
gruppirten  Nadeln  (1),  aus  Weingeist  in  luftbeständigen,  durchsichtigen,  kurzen,  gerade  abge- 
stumpften Prismen  (2). 

Das  Platindoppelsalz  2(C7  7H2  ,NÖ4- HCl) PtCl4  (1,  2),  ist  ein  flockiger,  weissgelber 
Niederschlag,  der  aus  heisser,  verdünnter  Salzsäure  in  mikroskopischen,  rhombischen  Blättchen 
krystallisirt. 

Das  Golddoppelsalz,  C7 7H2  jN04'  HC1‘ AuC13  (1,  2),  wird  selbst  aus  sehr  verdünnten 
Losungen  als  hellgelber  Niederschlag  ausgeschieden,  der  aus  heissem  Wasser  unter  theilweiser 
Zersetzung  in  Blättchen  krystallisirt.  — 

Zersetzungen.  Durch  concentrirte  Säuren  wird  das  Cocain  nach  der  Gleichung 
C17H,jN04-h*2H20  = C7H603H-CH40  + C9H1  jN03,  in  Benzoesäure,  Methylalkohol  (resp. 
dessen  Aether)  und  eine  neue  Base,  das  Ecgonin  gespalten  (2).  Auch  beim  Erhitzen  des 
-auren  oxalsauren  Cocains,  sowie  des  Golddoppelsalzes  tritt  Benzoesäure  auf.  Beim  Erhitzen 
des  Cocains  mit  Aethyljodid  scheint  kein  Aethylcocain,  sondern  nur  jodwasserstoflsaures  Cocain 
«1  entstehen  (2).  — 

Ecgonin,  C9H,sN03.  Spaltungsprodukt  des  Cocains  (2). 

Darstellung.  Cocain  wird  mit  concentrirter  Salzsäure  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf 
U*0U  erhitzt,  bis  die  alsbald  beginnende  Abscheidung  von  Benzoesäure  nicht  weiter  zunimmt. 
Man  entfernt  die  Benzoesäure  und  ihren  Methyläther  durch  Ausschütteln  mit  Aether,  dampft  zur 
Trockne,  wäscht  das  salzsaure  Ecgonin  mit  absolutem  Alkohol  und  zerlegt  es  durch  Erwärmen 
der  wässrigen  Lösung  mit  Silberoxyd.  Das  beim  Verdampfen  des  Filtrats  zurückbleibendc  Ec- 
gonin wird  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  absolutem  Alkohol  gereinigt. 

(Als  Nebenproduct  tritt  bei  dieser  Darstellung  eine  zweite,  nicht  näher  untersuchte  Base 
auf,  deren  krystallisirbares  salzsaures  Salz  in  absolutem  Alkohol  leicht  löslich  ist.  Auch  die 
freie  Base  löst  sich  darin  viel  leichter,  als  das  Ecgonin.  Ihre  syrupdicke  wässrige  Lösung  liefert 
lihnihlich  ziemlich  grosse  Krystalle,  die  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Uber  Schwefelsäure 
verwittern.) 

Eigenschaften.  Das  Ecgonin  bildet  farblose,  glänzende,  monokline  Prismen  mit  1 Mol. 
Kiyrstallwasser , welches  erst  bei  120 — 130°  entweicht.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger 
leicht  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Die  Lösungen  reagiren  neutral,  Geschmack 
^hwach  süsslich  bitter.  Das  entwässerte  Ecgonin  schmilzt  bei  198°  unter  Bräunung  und  theilweiser 
Zersetzung. 

Reactionen.  Durch  Phosphormolybdänsäure,  Jod-  Jodkaliumlösung,  bei  nicht  zu  grosser 
Verdünnung  auch  durch  Goldchlorid,  wird  das  Ecgonin  aus  wässriger  Lösung  gefällt,  dagegen 
nicht  durch  Gerbsäure,  Pikrinsäure,  Zinnchlorür,  Quecksilber-  und  Platinchlorid. 

Das  PI atindoppclsalz,  2(C9HlsN03,HCl)PtCl4,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  wird 
»ber  durch  Alkohol  in  gelben  Flocken  oder  in  langen,  orangerothen  Spiessen  gefällt.  Beim  Er- 
hitzen von  Ecgonin  mit  Methyljodid  und  Alkohol  auf  100°  entsteht  kein  Methyl-Ecgonin,  sondern 
l'xfwasserstoffsaures  Ecgonin. 

Hygrin  (5,  2).  Flüchtige,  das  Cocain  in  den  Cocablättem  begleitende,  nur  unvollständig 
untersuchte  Base.  - Aus  der  bei  der  Darstellung  des  Cocains  mit  Aether  ausgeschüttclten 
Flüssigkeit  werden  durch  grösseren  Zusatz  von  Soda  die  Kalksalzc  entfernt.  Man  fügt  dann 
nun  Filtrat  noch  soviel  Soda,  wie  aufgenommen  werden  kann  und  schüttelt  wiederholt  mit  Aether 
las»  der  nunmehr  das  Hygrin  neben  verschiedenen  neutralen,  öligen  Substanzen  aufnimmt. 
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Dieses  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  zurückbleibende  Gemenge  erhitzt  man  im  Was 
stoffstrom  auf  140°,  stellt  aus  dem  gelben  Destillat  oxalsaures  Hygrin  dar,  befreit  dieses  dar:: 
Lösen  in  absolutem  Alkohol  von  Ammoniaksalz,  destillirt  cs  mit  Kalilauge  im  Wasserstof&tnvn 
und  schüttelt  das  wässrige  Destillat  mit  Aether  aus,  der  beim  Verdunsten  das  Hygrin  hinterfer. 

Eigenschaften.  Dickflüssiges,  hellgelbes  Oel,  stark  alkalisch  reagirend,  von  brennende: 
Geschmack  und  einem  an  Trimethylamin  erinnerndem  Geruch.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aetktr 
und,  wenn  auch  nicht  in  allen  Verhältnissen,  in  Wasser.  Nicht  giftig. 

Das  salzsaure  Hygrin  ist  krystallinisch,  zerfliesslich.  Seine  Lösung  giebt  Niederschlag 
mit  Gerbsäure,  I'ikrinsäure,  Jod-Jodkalium,  Zinnchlorür,  Quecksilber-  und  Platin chlorid. 

Meliac  eae. 

Azadirin  hat  PinniNGTON  (Geiger’s  Magaz.  19,  pag.  50)  ein  angeblich  in  der  Rm<k  tco 
Melia  Azcuiirachta,  einem  ostindischen  Baume,  enthaltenes,  nicht  näher  untersuchtes  Aüalotf 
genannt. 

Umbelliferae.*) 

Coniin,  CgHj  7N.  Der  wesentliche  giftige  Bestandtheil  des  Schierlings  (Cmium 
maculatum  1,.),  soweit  begannt,  nur  in  dieser  Pflanze,  und  zwar  in  allen  Thei-es 
derselben,  besonders  reichlich  in  den  nicht  ganz  reifen  Früchten  der  zweijährigen 
Pflanze,  vorkommend.  Nachdem  Gieseke  (i)  schon  1827  das  Coniin  beobacht 
und  als  unreines  schwefelsaures  Salz  erhalten  hatte,  wurde  das  Alkaloid  1831  von 
Geicer  (2)  zuerst  rein  dargestellt.  Von  den  Chemikern,  welche  dasselbe  zurucK: 
näher  untersuchten,  stellte  Ortigosa  (3)  die  Formel  C8H16N  auf,  während  Blvtb 
(4)  die  Zusammensetzung  C8^.H17N  fand.  Von  Gerhardt  (Compt  rend.  des 
trav.  chim.  1849.  Pa£-  373)  wurde  die  Formel  C8H15N  als  wahrscheinlich  hinge 
stellt,  welche  auch  von  v.  Planta  und  KekulE  (5)  bei  ihren  Untersuchurger 
adoptirt  und  bis  auf  die  neueste  Zeit  allgemein  für  die  richtige  gehalten  wurde 
Hofmann  (6)  fand  endlich,  dass  sie  durch  die  um  2 Wasserstoffatome  reicher: 
Formel  C8H17N  ersetzt  werden  muss,  nach  welcher  das  Coniin  als  ein  Homologer 
des  Piperidins  erscheint. 

Darstellung.  Schierlingsfruchte  werden  mit  heissem  Wasser  und  nach  dem  AufqueUcn  ttf 
kohlensaurem  Natrium  gleichmässig  benetzt  und  der  Destillation  mit  gespanntem  Wasserdzac! 
unterworfen,  das  Destillat  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  zum  Syrup  eingedampft.  Diesen  schutx- 
man  mit  dem  doppelten  Volumen  Alkohol,  trennt  vom  ausgeschiedenen  Salmiak,  destillirt  <fer 
Alkohol  ab,  setzt  zum  Rückstand  die  berechnete  Menge  Natronlauge  und  schüttelt  das  Corcr 
mit  Aether  aus.  — 

Eine  zweite,  besonders  reines  Coniin,  wenn  auch  in  geringerer  Ausbeute  liefernde  Fabrik- 
tionsmethode  besteht  darin,  dass  man  die  gemahlenen  Früchte  im  Vacuumextracteur  mit  «R£- 

*)  1)  Gieseke,  Arch.  Pharm.  20,  pag.  97.  2)  Geiger,  Magaz.  f.  Pharm.  35,  pag  7- 

259 ; 36,  pag.  159.  3)  Ortigosa,  Ann.  42,  pag.  313.  4)  Bi.yth.,  Ann.  70,  pag  75- 

5)  v.  Planta  u.  Kekui.e,  Ann.  89,  pag.  129.  6;  Hofmann,  Ber.  1881,  pag.  705.  7)  Scmix 
Ber.  1881,  pag.  1765.  8)  Wertheim,  Ann.  100,  pag.  328.  9)  A.  Petit,  Pharm.  J.  Trans.  (3.  * 
pag.  649.  10)  Zepharovich,  Wien.  akad.  Ber.  47  (I),  pag.  278.  n)  MoURRUT,  Pharm.  J.  Tw* 
(3)  8,  pag.  649.  12)  Schwarzenbach,  Viertelj.  Pharm.  n,pag.  29,  32.  13,  Schiff,  Ber.  tS;j. 
pag.  143.  14)  Wertheim,  Ann.  123,  pag.  157.  15)  Ders.  Ann.  130,  pag.  269.  16) 

Ann.  168,  pag.  118.  17)  Wischnegradsky,  Ber.  1880,  pag.  2816.  18)  Königs,  Ber.  iSft 

pag.  1857.  19)  Polex,  Arch.  Pharm.  (2)  18,  pag.  174.  20)  Wittstein,  Repert  Pharm.  6$ 
pag.  19.  21)  van  Ankum,  Journ.  pr.  Ch.  195,  pag.  151.  22)  Ficinus,  Magaz.  Pharm  & 

pag.  357.  23)  Walz,  N.  Jahrb.  Pharm,  n,  pag.  351.  24)  Bernhardt,  Arch.  Pharm.  (3}  i; & 

pag.  117.  25)  WITTSTEIN,  Repert.  Pharm.  68,  pag.  15.  26)  Rogers,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  ’• 

pag.  433,  27)  Gerding,  Journ.  pr.  Ch.  44,  pag.  175.  28)  Polstorff,  Arch.  Pharm,  (a) 

pag  176.  29)  Ladenburg,  Ber.  1881,  pag.  2409.  30)  Hofmann,  Ber.  1882,  pag. 

Schotten,  Ber.  1882,  pag.  1947. 
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säurehaltigem  Wasser  auszieht,  im  Vncuum  zum  Syrup  eindampft,  diesen  mit  Magnesia  behandelt 
und  das  Coniin  durch  Aether  auschüttelt.  In  jedem  Falle  wird  nach  dem  Abdestilliren  des 
Aethers  das  Coniin  durch  kohlensaures  Kalium  entwässert  und  aus  dem  Luftbade  fractionirt  (7). 

Ucber  ältere  Darstellungsmethoden  vergl.  (2,  8).  Geiger  erhielt  aus  3 Kilo  frischen,  un- 
reifen Früchten  30  Grm.,  aus  ebensoviel  trocknen,  reifen  Früchten  15  Grm.,  dagegen  aus  50  Kilo 
frischem  Kraut  kaum  4 Grm.  Coniin,  Werthelm  aus  336  Kilo  frischen  Früchten  700  Grm.,  Barth 
aus  2,5  Kilo  frischen  Früchten  20  Grm. 

Neben  dem  Coniin  kommt  im  Schierling  Conydrin  (8)  und,  wie  es  scheint, 
zuweilen,  aber  nicht  immer,  noch  Methylconiin  vor  (5,  6).  Als  Spaltungs- 
produkt soll  Coniin  beiin  Destilliren  von  Pilocarpin  (oder  von  Jaborin)  mit  Natrium- 
hydroxyd erhalten  werden.  Vergl.  unter  Pilocarpin. 

Eigenschaften.  Das  Coniin  ist  eine  farblose,  ölartige,  stark  alkalisch  rea- 
girende  Flüssigkeit  von  eigentümlichem,  widerwärtigem,  leicht  Schwindel  verur- 
sachendem Geruch  und  brennendem,  tabaksartigem  Geschmack.  Spec.  Gew.  0,886 
(Schorm).  Es  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwa  90  Theilen  Wasser.  In 
der  Hitze  ist  es  weniger  löslich,  so  dass  eine  kalt  gesättigte  Lösung  sich  beim 
Erwärmen  trübt.  Mit  Alkohol  ist  es  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Es  löst 
sich  sehr  reichlich  in  fetten  und  ätherischen  Oelen,  in  etwa  6 Thl.  Aether,  weniger 
reichlich  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
kann  es  bis  25$,  bei  — 5°  mehr  als  sein  gleiches  Gewicht  Wasser  aufnehmen, 
welches  beim  Erhitzen  grösstentheils  wieder  abgeschieden  wird.  Schwefel  wird 
von  Coniin  reichlich  gelöst.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet  das 
Coniin  sehr  merklich.  Sein  Siedepunkt  liegt  bei  168 — 169°.  Im  Wasserstoff- 
oder Kohlensäurestrom  lässt  es  sich  ganz  unzersetzt,  und,  wenn  es  ganz  rein  ist, 
auch  an  der  Luft  ohne  erhebliche  Zersetzung  destilliren.  Am  Licht  bleibt  es  un- 
verändert. Bei  Luftzutritt  bräunt  und  verdickt  es  sich  allmählich  und  bildet 
schliesslich  eine  harzartige,  bitter  schmeckende,  schwach  alkalische  Masse.  Es 
dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts.  (a)n  = -h  10,36°,  bei  frisch  bereitetem 
Coniin  doppelt  so  gross  (A.  Petit)  (9).  Das  Coniin  ist  ein  sehr  heftig  wirkendes 
Gift.  Ueber  die  physiologische  Wirkung  vergl.  Bochefontain  und  Tiryakian. 
Compt.  rend.  86,  pag.  1344. 

Reactionen.  Mctallsalzlösungcn  werden  durch  Coniin  gefällt.  Silberoxyd  und  Silberchlorid  sind 
in  Coniin  leichtlöslich.  Eiweiss  wird coagulirt.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  Coniin  anfangs 
blutroth,  dann  grün  gefärbt.  Trocknes  Salzsäuregas  färbt  zuerst  roth  und  dannindigblau.  Eine  durchaus 
charakteristische  und  für  die  Zwecke  der  gerichtlichen  Analyse  hinreichend  empfindliche  Reactionistfür 
das  Coniin  nicht  bekannt.  Man  ist  gTossentheils  auf  die  Beobachtung  der  äusseren  Eigenschaften  des 
Coniins  und  eventuell  seiner  Salze  angewiesen.  Vom  Nicotin  lässt  sich  das  Coniin  dadurch 
unterscheiden,  dass  es  durch  Platin-  und  Goldchlorid  aus  verdünnten  Lösungen  nicht  gefällt 
wird,  und  dass  der  durch  Kaliumkadmiumjodid  erzeugte  Niederschlag  nicht  krystallinisch,  sondern 
amorph  ist.  Durch  Kaliumwismuthjodid  wird  eine  schwefelsäurehaltige  Coniinlösung  noch  bei 
der  Verdünnung  1 : 4000  merklich  getrübt,  durch  Kaliumquecksilberjodid  etwa  bis  zur  Grenze 
1:800.  Phosphormolybdänsäure  giebt  noch  bei  der  Verdünnung  1:1000  einen  starken,  gelb- 
lichen Niederschlag  (Dragendorff). 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Coniins  kann  durch  Titriren  mit  Phosphormolybdän- 
säure  oder  Kaliumquecksilberjodid  (Dragendorff.  Chem.  Werthbestimmung  von  Drogen. 
Petcrsb.  1874,  pag.  40)  oder  mit  verdünnten  Säuren  (Sokoloef,  Ber.  1876,  pag.  1024)  geschehen. 

Salze.  Das  Coniin  ist  eine  einsäurige  Base.  Seine  Salze  sind  meistens  sehr 
leicht  löslich.  Auch  von  Alkohol  und  Aether- Weingeist  werden  sie  gelöst,  aber 
nicht  von  reinem  Aether.  Sie  zeigen  bei  schwachem  Erwärmen,  wie  beim  An- 
hauchen oder  beim  Reiben  zwischen  den  Fingern  den  Geruch  des  Coniins. 
Wässrige  Lösungen  können  nur  im  Vacuum  ohne  Färbung  verdunstet  werden, 
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Salzsaures  Coniin,  CgH^N'HCl  (8,9,  10,6),  krystallisirt  beim  Verdunsten  seiner 
wässrigen  Lösung  in  grossen,  wasserhellen  Krystallen  des  rhombischen  Systems.  Es  scheidet 
sich  beim  Einleiten  von  trocknem  Salzsäuregas  in  eine  wasserfreie  ätherische  Coniinlosung  als 
weisse  Krystallmasse  ab.  Aeusserst  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht  hygros- 
kopisch. 

Bromwasserstoffsaures  C.,  CgHjjN'HBr,  (11,9,6,  7),  scheidet  sich  beim  NeutTalisirtn 
concentrirter  Bromwasserstoffsäure  mit  Coniin  sofort  in  nadelförmigen  Krystallen  aus.  Aus  m- 
dlinnteren  Lösungen  entstehen  grosse,  durchsichtige,  glasglänzende  Krystalle  des  rhombischen 
Systems,  isomorph  mit  denen  des  vorigen  Salzes.  Das  Salz  bildet  sich  auch  neben  einem  m 
Aether  löslichen  Substitutionsprodukt  beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  ätherische  Coniinlosung. 

Jodwasserstoffsaures  C.,  CeH,7NHJ  (7),  krystallisirt  in  grossen,  Bachen,  monoklines 
Säulen;  wie  die  vorigen  Salze  licht-  und  luftbeständig,  im  Vacuum  wrie  Salmiak  sublimireod. 

Oxalsaures  C.,  2 (CgH7  7N)Cx04Hs  (7),  krystallisirt  in  Warzen.  Saures  weinsaures  (. 
C„Hj  7N  ‘CjHgOg  2HaO  (7),  bildet  sehr  schöne,  grosse  Krystalle  des  rhombischen  Systems. 

Salpetersaures  C.  ist  zerfliesslich,  und,  wie  das  Schwefelsäure  C.  bisher  nur  ü» 
krystallinische  Masse  erhalten.  Das  essigsaure  Salz  scheint  nicht  zu  krystallisiren,  dagegen 
giebt  das  Coniin  krystallisirbare  Verbindungen  mit  Jodsäure  und  Phosphorsäure. 

Coniinquecksilberchlorid,  CgH,  7N • 2HgCls  (4,  12),  entsteht  aus  weingeistigen 
Lösungen  von  Coniin  und  Quecksilberchlorid  als  gelber  Niederschlag. 

Das  Platindoppelsalz , 2(ChH,  7N'HCl)PtCl4  (4),  krystallisirt  aus  Alkohol  in  tief  rothefl. 
vierseitigen  Säulen,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol.  Beim  Kochen  mit  Wasser  erleidet  e 
unter  Reduction  von  Platin  eine  tiefgreifende  Zersetzung.  — Auch  mit  Zinkchlorid  und  schwefel- 
saurem  Aluminium  bildet  das  Coniin  Doppelsalze  (7). 

Die  Ein  Wirkung  der  Halogene  auf  Coniin  ist  eine  heftige.  Ihre  Produkte 
sind  nur  unvollständig  untersucht.  Chlor  bildet  mit  trocknem  Coniin  dichte, 
weisse,  nach  Citronenöl  riechende  Nebel;  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  dunkelrothe 
Färbung  an,  wird  bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Chlors  wieder  farblos,  dick- 
flüssig und  verwandelt  sich  schliesslich  in  eine  weisse,  sehr  flüchtige,  aus  Wein- 
geist und  Aether  krystallisirbare  Masse  (4).  Brom  wirkt  ähnlich  und  bildet  schliess- 
lich eine  farblose,  bei  100°  schmelzende  Masse  (4).  Jod  giebt  beim  Zusammen- 
reiben mit  Coniin  eine  blutrothe,  später  olivengrün  und  extraktartig  werdende 
Masse  (2).  Weingeistige  Lösungen  von  Jod  und  Coniin  geben  eine  dunkelbraune 
Fällung  (4).  Versetzt  man  eine  alkoholische  Coniinlosung  tropfenweise  mit  Jod- 
tinctur,  verdunstet,  nimmt  dann  in  Wasser  auf  und  stellt  die  Lösung  über  Chlor- 
calcium, so  entstehen  grosse  Octaeder  von  jodwasserstoffsaurem  Coniri 
trijodid,  C8Hj -N  • HJ  * J ;l , die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Ben: 
nicht  löslich  sind.  (Bauer,  Arch.  Pharm.  205,  pag.  214.) 

Aus  Coniin  und  Acetaldehyd  entstehen  unter  Wärmeentwicklung  nelxm 
Aldehydharz  Aldehyd- Derivate  des  Coniins,  die  keine  oder  nur  sehr  schwach 
ausgesprochene  basische  Eigenschaften  besitzen  (12,  13). 

Mit  Aethylenchorhy drin  bildet  das  Coniin  ein  bei  240 — 242°  siedendes 
Conyläthylalkin,  C10H31NO  (29). 

Von  Cyansäure-Aethyläther  wird  das  Coniin  unter  Wärmeentwicklung 
gelöst  und  bildet  damit  einen  krystallisirbaren  zusammengesetzten  Harnstoff. 
(Wurtz,  Ann.  80,  pag.  349). 

Nitrosoconiin,  CgHlß(NO)N  (14,  15,6).  Von  Werth  hm  bei  der  damah 
angenommenen  Coniinformel  als  Derivat  des  Conydrins  betrachtet  und  >Azoco- 
nydrin«  genannt.  Es  entsteht  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  trockne*' 
t oniin.  Letzteres  färbt  sich  dabei  gelb,  rothgelb,  olivengrün,  zuletzt  smaragd- 
grün, und  das  Volumen  der  syrupartigen  Flüssigkeit  wird  fast  verdoppelt.  Die 
so  aus  1 Mol.  Coniin  und  1 Mol.  Salpetrigsäureanhydrid  erzeugte  Verbindung 
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erfällt  mit  Wasser.  Letzteres  nimmt  Salpetersäure  auf,  während  sich  das  Nitro* 
oconiin  als  leichtes,  gelbliches  Oel  abscheidet.  Es  ist  in  Wasser  fast  ganz  un- 
öslich,  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether,  besitzt  einen  aromatischen  Geruch, 
.•inen  brennenden  Geschmack  und  ist  gegen  Pflanzen  färben  ganz  indifferent- 
ifon  concentrirter  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Essigsäure,  Ameisensäure  wird  es  ge- 
ost,  durch  Wasser  unverändert  wieder  ausgeschieden.  Bei  140 — 1G0°  färbt  es 
sich  dunkler  und  zersetzt  sich  bei  etwa  200°  unter  lebhaftem  Aufschäumen  und 
Entwicklung  alkalisch  reagirender,  nach  Coniin  riechender  Dämpfe.  In  einem 
Strom  trockner  Salzsäure  gelinde  erwärmt  giebt  das  Nitrosoconiin  einen  Brei  von 
ialzsaurem  Coniin,  unter  Entwicklung  eines  aus  2 Vol.  Stickoxyd  und  1 Vol. 
Stickstoff  bestehenden  Gasgemenges.  Nascirender  Wasserstoff  regenerirt  Coniin 
jnter  Bildung  von  Ammoniak.  Blausäure  und  schweflige  Säure  werden  von  Ni- 
trosoconiin reichlich  aufgenommen,  aber  beim  Erwärmen  vollständig  wieder  aus- 
getrieben. Alkalien  sind  selbst  in  der  Wärme  ohne  Wirkung.  Beim  Erwärmen 
mit  Phosphorsäureanhydrid  entsteht  Conylen  (C8H,4).  Das  Nitrosoconiin  wirkt 
giftig,  aber  weniger  energisch  als  Coniin.  — 

Bei  der  Oxydation  des  Coniins  durch  Salpetersäure,  Chromsäure,  Platin- 
chlorid u.  s.  w.,  auch  beim  Verharzen  der  Base  an  der  Luft,  wird  Buttersäure  (4) 
und  zwar  Normalbuttersäure  (16)  gebildet.  Wischnegradsky  erhielt  ausserdem 
durch  Oxydation  des  Coniins  eine  stickstoffhaltige  Säure,  welche  bei  der  Destil- 
lation mit  Kalk  Pyridin  lieferte,  anscheinend  eine  Pyridinmonocarbonsäure  (17). 

Durch  sein  Verhalten  gegen  Alkyljodide  giebt  sich  das  Coniin  als  se- 
cundäre  Aminbase  zu  erkennen.  Methyljodid  addirt  sich  ihm  zunächst  zu  dem 
jodwasserstoffsauren  Salz  der  tertiären  Base  Methylconiin,  welche  ihrerseits  mit 
weiterem  Methyljodid  das  Jodid  einer  Ammoniumbase  bildet.  — 

Methylconiin,  CfH18CH,N  (5),  entsteht  auch  neben  Aethylen  durch  Destillation  einer 
concentrirten  wässrigen  Lösung  der  Methyläthylammoniumhase.  Es  soll  mitunter  einen  Theil 
des  käuflichen  rohen  Coniins  ausmachen.  Farbloses  Oel,  dem  Coniin  ähnlich  riechend,  leichter 
als  Wasser,  wenig  darin  löslich,  in  der  Hitze  noch  weniger  als  in  der  Kälte. 

Aethylcon  iin,  C8H16-C3H5N  (5).  Farbloses,  stark  lichtbrechendes  Oel,  in  Wasser, 
namentlich  in  der  Kälte  etwas  löslich.  Sein  salzsaures  Salz  bildet  zerfliessliche  Krystallnadeln. 
Mit  den  Chloriden  von  Gold,  Platin  und  Quecksilber  giebt  cs  krystallisirbare  Doppclsalze.  Das 
Gold  dopp  eis  alz  krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  die  leicht  zu  einem  rothgelben,  krystallinisch 
erstarrenden  Oel  schmelzen.  Das  Platin  doppelsalz  kann  durch  Aether  aus  seiner  alkoho- 
lischen Lösung  krystallinisch  gefällt  oder  durch  Verdunsten  der  Lösung  im  Vacuum  gewonnen 
werden.  Das  Quecksilberdoppelsalz  ist  ein  harziger,  beim  Erhitzen  schmelzender  Nieder- 
schlag. Das  b r o m wa  s se  rs  to  1 fsaure  Aethylconiin,  welches  auch  direct  aus  Coniin  und  Aethyl- 
hromid  entsteht,  konnte  nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  Ebenso  wurde  das  jodwasserstoff- 
saure Salz  nur  als  unkrystallisirbarer  Syrup  gewonnen. 

Dimcthylconylam  moniumhydroxyd,  (6)  C#H , 6 (CH,)a  N'OH , wird  durch  Be- 
handeln seines  als  Endprodukt  aus  Coniin  und  Jodmethyl  entstehenden  Jodids  mit  Silberoxyd  er- 
halten. Es  spaltet  sich  beim  Erhitzen  in  Wasser  und 

Dimethylconiin,  CSH,  S(CH,)  ,N  (6),  eine  flüchtige,  bei  182°  siedende  Base  von  eigen- 
thlimlichem,  kaum  mehr  an  Coniin  erinnerndem  Geruch.  Sie  bildet  mit  Salzsäure  und  Platin- 
chlorid ein  in  schönen  Nadeln  krystallisirendcs  Doppelsalz,  welches  bei  100°  ohne  Zersetzung  zu 
einer  tief  orangerothen  Flüssigkeit  schmilzt.  Durch  Methyljodid  entsteht  aus  dieser  tertiären 
Base  das  Tr  i m e thy Icony  1 a m m o n i u m jod i d,  C8H,  5 (CH3)3 NJ  (6),  Es  ist  in  Wasser  und 
selbst  in  absolutem  Alkohol  äusserst  leicht  löslich  und  wird  aus  letzterer  Lösung  durch  Aether 
als  langsam  erstarrendes  Oel  gefällt.  Das  durch  Chlorsilber  daraus  gewonnene  Chlorid  giebt 
mit  Platinchlorid  ein  schwer  lösliches  Doppelsalz,  welches  aus  heissem  Weingeist  in  glänzenden 
Blättchen  krystallisirt  und  bei  100°  fest  bleibt.  Das  durch  Silberoxyd  aus  dem  Jodid  gewonnene 
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Tri  methylcony  lamm  oniumhy  droxy  d spaltet  sich  bei  der  Destillation  xum  Thal  w D*&r 
thylconiin  und  Methylalkohol,  rum  Theil  in  Trimethylamin  und  Conylen  (C,H14). 

Diäthylconylammoniumhydroxyd  CgH,6(C2Hs)2N*OH  (5). 

Das  Jodid  dieser  Ammoniumbase  entsteht  aus  Aethylconiin  und  Acthyljodid.  Es  biMr: 
Krystalle,  die  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  nicht  löslich  sind.  Das  Chlor  < ■ 
giebt  mit  den  Chloriden  von  Gold,  Platin  und  Quecksilber  Doppelsalre.  Das  Golddopptl- 
salr  bildet  einen  schwefelgelben,  anfangs  halbflllssigen,  dann  krvstallinisch  erstarrenden  Ntedr 
schlag.  Das  Platindoppelsair  wird  durch  sehr  vorsichtiges  Verdunsten  seiner  Lösung  kry-  j 
tallinisch  erhalten.  Das  Quecksilberdoppelsair  ist  ein  flockiger  Niederschlag,  in  der  Hä:  j 
löslich,  beim  Erkalten  sehr  kleine  Krystalle  bildend. 

Mcthyläthylconylammoniu  mhydroxyd,  CgHj  6 (CH 3)  (C3H5) N *OH  (5)-  Aas  des  , 
Jodid,  welches  durch  Behandeln  von  natürlichem  Methylconiin  mit  Aethyljodid  dargestellt  « 
wurde  diese  Base,  gleich  der  vorigen,  in  Lösung  als  stark  alkalische,  bitter  schmeckende 
keit  erhalten.  Ihr  Jodid  krystallisirt  gut.  Ebenso  bildet  sie  mit  Salzsäure,  Salpetersaut 
Schwefelsäure,  Kohlensäure,  Essigsäure  und  Oxalsäure  krystallisirbarc  Salze.  Das  Pitt,?; 
dop  pel salz  ist  in  Alkohol  unlöslich  und  krystallisirt  aus  heissem  WasseT  in  schonen  Ohn- 
edem; das  Golddoppelsalz  bildet  gelbe,  bald  ltrystallinisch  werdende  Flocken.  Mit  Qutc* 
silberchlorid  wurden  zwei  krystallisirbarc  Doppelsalze  erhalten. 

Conylen,  CgH,4,  dieser  bis  jetzt  nur  als  Derivat  des  Coniins  bekannte  Kohktnr^r 
stoflf  entsteht  beim  Erwärmen  des  Nitrosoconiins  mit  Phosphorsäureanhydrid  (14*  *5)  n^*s 
einem  schwer  flüchtigen  Oel  und  freiem  Stickstoff.  Er  wurde  ferner  erhalten  durch  Erhitzen  de 
Trimethylconylammoniumhydroxyds  (6).  Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von 
thümlichem,  nicht  unangenehmem  Geruch.  Siedep.  125°.  Spec.  Gew.  0,7607  bei  15  • G<k>  | 
dene  Dampfdichte  54,6 — 55,6,  (H2  = l).  Das  Conylen  ist  nicht  giftig. 

Conylenbromid,  CgH,4Br2  (14)  entsteht  beim  Zusammenbringen  weingeistiger  Lfewpa 
von  Brom  und  Conylen  in  der  Kälte  und  wird  durch  Wasserzusatz  als  blassgelbes. 
senfartig  riechendes  Oel  vom  spec.  Gew.  1,568  gefällt.  Durch  gepulvertes  Kaliumhydnari 
wird  es  unter  heftiger  Wärmeentwickelung  zersetzt.  Es  entsteht  Bromkalium  und  ein  lcicfc^ 
farbloses  Oel,  welches  nach  der  Rectification  im  Wasserstoffstrom  zwischen  140  und  150 
und  von  Wkrthkim  für  Conylenoxyd,  Cgll140,  gehalten  wird.  Mit  Silberacetat  und  £ 
essig  auf  120 — 140°  erhitzt  giebt  das  Conylenbromid: 

Diacetylconylen,  CgHl4  (C2HsO)2  (15)  als  sauer  reagirende,  pfeffermünzartig  rieche 
Flüssigkeit.  Siedep.  225°.  Spec.  Gew.  0,988  bei  18,2°.  Bei  der  Destillation  desselben  a*  j 
gepulvertem  Kaliumhydroxyd  erhält  man  oberhalb  230°  zuerst  ein  blassgelbes,  ölartiges  Pr&kk 
dessen  Analyse  zur  empirischen  Formel  Cir,H30Oj  führte,  — später  ein  sehr  dickfe'v 
Destillat  von  der  Zusammensetzung  des  Conylenalkohols,  C8Hj4(OH)a.  Letztere* 
leichter  als  Wasser,  darin  unlöslich,  aber  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Constitution  des  Coniins.  Den  ersten  auf  die  Constitution  des  Conifl* 
bezüglichen  Aufschluss  lieferte  die  Untersuchung  der  durch  Addition  von  Alb. 
jodiden  daraus  entstehenden  Basen  (5).  Das  Alkaloid  erschien  danach  al>  - 
secundäres  Amin,  sich  ableitend  vom  Ammoniak  durch  Ersetzung  zweier  Wa^ 
Stoffatome  durch  die  zweiwerthige  Gruppe  CgH,6.  Einen  tieferen  Einblick  ge 
stattete  die  Beobachtung  Wischnegradsky’s  (17),  dass  durch  Oxydation  dtf 
eine  Pyridinmonocarbonsäure  erhalten  werden  könne  und  die  von  ScHorn*. 
wonach  das  Conylurethan  bei  der  Oxydation  eine  Säure  C7Hl5NOa  liefert  (31* 
doch  ist  heute  noch  keine  bestimmte  Formulirung  des  Coniins  möglich. 

Von  nur  noch  historischem  Interesse  ist  die  vermeintliche  Synthese  des  Coniins 
Wasserabspaltung  aus  dem  Dibutyraldin  (Schiff,  Ber.  1870,  pag.  946).  Die  cing'ri>«nAt- 
Untersuchung  der  hierbei  entstehenden,  dem  Coniin  sehr  ähnlichen  Base  C9Hj  SN  (ScHirr  ®e'- 
1872,  pag.  43)  zeigte  namentlich  dadurch,  dass  sie  diese  nunmehr  »Paraconiin«  genannte  B*** 
als  eine  tertiäre  kennen  lehrte,  ihre  Verschiedenheit  von  dem  Coniin,  bevor  noch  die 
Veränderung  des  letzteren  die  Möglichkeit  einer  Identität  aufhob. 

Lonydrin . (Conhydrin)  C#HnNÖ  Neben  dem  Coniin  im  Schierling  vorion**®^ 
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ase,  aus  den  Blllthen,  Früchten  und  Blättern  dieser  Pflanze  dargestellt.  Sie  wurde  1856  von 
ä.RTTlElM  (8)  entdeckt. 

Darstellung  (8,  7).  Bei  dem  beschriebenen  Verfahren  der  Coniingewinnung  wird  ein 
heil  des  Conydrins  bei  starker  Abkühlung  aus  der  ätherischen  Lösung  des  rohen  Coniins  in 
ngen  Nadeln  abgeschieden,  ein  kleiner  Theil  geht  beim  Abdestilliren  des  Aethers  mit  diesem 
>cr,  die  Hauptmenge  wird  aus  dem  bei  der  Fractionirung  des  trocknen  Rohconiins  über  180" 
eibenden  Rückstand  gewonnen.  Das  Conydrin  wird  schliesslich  zwischen  Fliesspapier  gepresst 
ld  aus  Aether  umkrystallisirt.  Aus  280  Kilo  frischer  Blüthen  erhielt  WERTHEIM  17  Grtn.,  aus 
16  Kilo  frischer  Früchte  neben  700  Grm.  Coniin  reichlich  40  Grm.  Conydrin. 

Eigenschaften.  Farblose  perlmutterglänzende  Blätter,  schwach  nach  Coniin  riechend, 
hr  leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether  und  auch  in  Wasser.  Schmp.  120°. 
edep.  226°.  Schon  unter  100°  sublimirt  das  Conydrin.  Die  Lösungen  reagiren  stark  alkalisch, 
achon  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  frei  und  fällen  Metallsalze.  Das  Conydrin  ist  weniger 
ftig,  als  das  Coniin.  Metallisches  Natrium  zersetzt  geschmolzenes  Conydrin  unter  Entwickelung 
>n  Wasserstoff.  Das  Conydrin  ist,  wie  das  Coniin,  eine  einsäurige,  secundäre  Aminbase. 

Salze.  Salzsaures  Conydrin  krystallisirt  und  ist  sehr  zerfliesslich.  Sein  Doppelsalz 
it  Platinchlorid  bildet  beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  sehr  schöne,  grosse,  hyacinth- 
>the  Krystalle  des  rhombischen  Systems. 

Mit  Aethyljodid  giebt  das  Conydrin  unter  lebhafter  Reaction  das  leicht  lösliche,  krystalli- 
rbarc  jodwasserstoffsaure  Salz  des  Aethylconydrins.  Diese  tertiäre  Base,  C8Hj  s (C3H5)ON 
ildet  ein  allmählich  krystallinisch  erstarrendes  Oel,  welches  unzersetzt  destillirbar  ist  und  sich 
1 Aether  viel  reichlicher  löst,  als  das  Conydrin.  Mit  Aethyljodid  liefert  sie  das  Jodid  der  be- 
effenden  Ammoniumbase.  Das  daraus  durch  Silberoxyd  abgeschiedene  Diäthylconydryl- 
mmonium  hydro  xyd,  C8Hj  fl  (C.iH5).jON,OH,  besitzt  die  allgemeinen  Eigenschaften  der 
mmoniumbasen.  Sein  Jodid  krystallisirt  aus  syrupdicker  Lösung  in  kleinen,  harten,  stark 
ianzenden  Krystallen.  Das  Chlorid  krystallisirt  langsam  in  dünnen  Nadeln.  Sein  Platin- 
oppclsalz  bildet  einen  hell  weingelben  Niederschlag,  der  aus  heissem  Wasser  leicht  in 
chönen,  orangerothen  Krystallen  des  quadratischen  Systems  (10)  erhalten  wird. 

Cicutin.  Das  mit  säurehaltigem  Wasser  bereitete  Extract  der  frischen  Wurzel  vom  Wasser- 
rhierling  (Cicuta  virosa  L.)  soll  nach  POLEX  (19)  bei  der  Destillation  mit  Kalilauge  ein  alkalisch 
ragirendes  Destillat  liefern,  welches  die  als  Cicutin  bezeichnete  flüchtige  Base  enthält.  Auch 
us  dem  Kraut  und  den  Früchten  der  Pflanze  erhielt  WlTTSTEIN  (20)  auf  ähnliche  Weise  alka- 
*che  Destillate.  Nach  van  Ankum  (21)  ist  hingegen  in  der  C/Vk&z- Wurzel  kein  Alkaloid  vor- 
anden. 

Cynapin.  Die  Hundspetersilie  (Aethusa  cynapium  L.)  soll  naeh  Ficinus  (22)  eine  in  rhom- 
•ischcn  Prismen  krystallisirende,  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche,  in  Aether  unlösliche,  giftige 
läse  enthalten,  die  mit  Schwefelsäure  ein  krystallisirbares  Salz  bildet.  Wal/.  (23)  erhielt  aus 
len  reifen  Früchten  der  Pflanze  nach  dem  zur  Gewinnung  des  Coniins  dienenden  Verfahren  eine 
em  Coniin  sehr  ähnliche,  vielleicht  damit  identische  Base.  Auch  Bernhardt  (24)  fand,  dass 
>«i  der  Destillation  der  Früchte  mit  Kalkmilch  eine  rothgelbe,  ölartige,  stickstoffhaltige  Flüssig- 
st von  penetrantem  Geruch  erhalten  wird,  deren  weingeistige  Lösung  stark  alkalisch  reagirt. 

Pastinacin . Flüchtige  Base,  welche  nach  WlTTSTEIN  (25)  in  den  frischen  Früchten  von 
°<uthuea  sativa  L.  enthalten  ist.  Ohne  dass  dieselbe  in  reinem  Zustande  isolirt  und  näher  unter- 
teilt wäre,  hält  Rogers  (26)  sie  für  identisch  mit  einer  später  von  ihm  aus  der  Wurzel  von 
«kw  UUtfoüum  L.  erhaltenen  Base. 

Ocnanthin  ist  von  Gerding  (27)  eine  aus  Oenanthe  fistulosa  L.  erhaltene  harzartige  Masse 
,'cnannt  worden,  die  nach  ihrem  allgemeinen  Verhalten  ein  unreines  Alkaloid  zu  sein  scheint. 

Chacrophyllin  nennt  POLSTORFF  (28)  eine  aus  den  Früchten  von  Chacrophyllum  bulbosa  L. 
durch  Destillation  mit  Kalilauge  zu  gewinnende,  nicht  näher  untersuchte  flüchtige  Base. 

Araliaceae. 

Iltdfrin.  Ein  nicht  näher  untersuchtes  Alkaloid,  welches  nach  Vandamme  und  CHEVALLIER 
(Joum.  chim.  med.  (2)  6,  pag.  581)  in  dem  Samen  des  Epheu  (llcdtra  Htlix  L.)  Vorkommen  soll. 
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Cucurbitaceae. 

Trianospermin  und  Triemotpermitin  sind  von  Peckoi.d  (Arch.  Pharm.  (2)  1 13,  pag.  104) 
zwei  nicht  näher  untersuchte  feste  Alkaloide  genannt  worden,  die  sich  neben  einem  als  »Tayuyint 
bezeichneten  Bitterstoff  in  der  Wurzel  der  brasilianischen  Schlingpflanze  Trianosperota  pä/dx 

vorfinden  soll. 

v 

Terebi  nthac  eae. 

Loxopterygin,  C.36H34NsOj  (?).  In  der  Rinde  von  Loxopteryghtm  l^orentzii  Griesen.,  einer 
in  der  argentinischen  Republik  häufigen  Baume,  welcher  dort  als  ‘Qnehracho  Colorado*  bekann! 
ist,  sind  nach  Hesse  (Ann.  21 1,  pag.  274)  in  sehr  geringer  Menge  zwei  Alkaloide  enthalten. 
Das  eine  derselben  wird  so  leicht  zersetzt,  — anscheinend  oxydirt,  dass  es  nicht  isolirt  werd« 
konnte.  Es  verwandelt  sich  bei  jener  Zersetzung  in  eine  basische  Substanz,  deren  Lösung  u 
verdünnter  Schwefelsäure  eine  prachtvoll  blaue  Farbe  besitzt.  Das  zweite,  stabilere  wurde  ah 
Loxopterygin  bezeichnet.  Es  wird  durch  Ammoniak  in  weissen,  amorphen  Flocken  gefällt 
die  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  wenig  in  kaltem  Wasser  lösen,  sehr  bitte 
schmecken  und  stark  alkalisch  reagiren.  Schmp.  81°.  In  hoher  Temperatur  scheint  sich  Chrno 
lin  zu  bilden. 

Granateae. 

Granctwurztl- Alkaloide.  (Tanrkt,  Compt.  rend.  86,  pag.  1270;  87,  pag.  338;  88,  pag.  716 
90,  pag.  695).  In  der  Wurzelrinde  des  Granatapfelbaums,  Punica  granatuni  L.,  entdeckte  Tank  El 
1878  eine  flüchtige,  flüssige  Base,  die  er  Pelletierin  nannte.  Weitere  Untersuchungen  führtet 
ihn  zur  Entdeckung  von  noch  drei  andern,  das  Pelletierin  begleitenden  flüchtigen  Alkaloiden 
welche  Isopelletierin,  Methylpelletierin  und  Pseudopelleticr in  genannt  wurden.  Nu 
das  letztere  ist  fest. 

Darstellung.  Die  grobgepulverte  Rinde  wird  mit  Kalkmilch  gemischt  und  mit  Wisse 
ausgezogen,  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  mit  Chloroform  und  die  Chloroformlösung  mit  schwefd 
säurehaltigem  Wasser  ausgeschüttelt.  Die  eingedampfte  I^isung  der  schwefelsauren  Salze  mnti 
man  mit  überschüssigem  doppelt  kohlensaurem  Natrium  und  schüttelt  wieder  mit  Chlorofors 
aus,  welches  Methylpelletierin  und  Pseudopelletierin  aufnimmt.  Der  wässrigen  Flüssigkeit  fügt  in* 
dann  Kalilauge  hinzu,  worauf  beim  Schütteln  mit  Chloroform  das  Pelletierin  und  da«  IsopcSc 
tierin  in  dieses  übergehen.  Den  Chloroformlösungen  entzieht  man  die  betreffenden  Alkakd’i 
wieder  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  und  trennt  endlich  einerseits  das  Methylpelleticrin  »01 
Pseudopclletierin,  andererseits  das  Pelletierin  vom  Isopelletierin. 

Die  erstere  Trennung  gelingt  durch  wiederholte  fractionirte  Behandlung  mit  doppelt  kohkr 
saurem  Natrium  und  Chloroform,  wobei  zuerst  das  Methylpelleticrin  frei  wird.  Dassel1« 
wird  schliesslich  aus  concentrirter  Salzlösung  durch  Kaliumhydroxyd  abgeschieden,  ül>er  PottascV 
entwässert  und  im  Wasserstoffstrom  destillirt. 

Das  Pseudopelleticrin  gewinnt  man  aus  der  wesentlich  vom  Methylpelleticrin  befreite 
und  eingedampften  Flüssigkeit  durch  Behandeln  mit  Kalilauge  um!  Aether,  Verdunsten  dcT  alle 
rischen  Lösung  und  Umkrystallisiren  der  ausgeschiedenen  Krystalle. 

Um  andererseits  das  Pelletierin  vom  Isopelletierin  zu  trennen,  lässt  man  das  trockene  (W 
menge  ihrer  schwefelsauren  Salze  auf  Fliesspapier  an  der  Luft  liegen,  wobei  das  Salz  des  I 
pelletier  ins  zerfliesst , während  Krystalle  von  schwefelsaurem  Pelletierin  xurückWetU» 
Schliesslich  werden  auch  diese  Basen  aus  concentrirter  Salzlösung  abgeschieden  und  bei  vem*B 
dertem  Druck  im  Wasserstoffstrom  destillirt. 

Pelletierin,  CjHjjNO.  Farblose  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  durch  Sauerstoffaufnalin* 
verharzt.  Spec.  Gew.  0,988  bei  0U.  Unter  gewöhnlichem  Druck  siedet  das  Pelletierin  uns«" 
theilweiser  Zersetzung  bei  195°,  unter  100  Millim.  Druck  unzersetzt  bei  125°.  Es  löst  »eh  b< 
gewöhnlicher  Temperatur  in  20  Thln.  Wasser  und  löst  seinerseits  etwa  sein  gleiche«  Gewich 
Wasser.  Mit  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  ist  es  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  E* 
linksdrehend.  Für  das  schwefelsaure  Salz  wurde  (flt)u  = — 30“  gefunden. 

Isopelletierin.  Optisch  inactiv.  Im  Uebrigen  in  seinen  äusseren  Eigenschaften,  Lödicbkecs 
Verhältnissen,  Siedepunkt,  durchaus  dem  Pelletierin  gleichend,  mit  welchem  es  isomer  ist. 

Methylpelleticrin , C9H,rNO.  Flüssig.  Bei  12“  in  25  Thln.  Wasser  löslich,  sehr  lacht  ■* 
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Ukohol,  Aether  und  Chloroform.  Siedep. ‘215°.  Rechtsdrehend.  Die  Salze  sind  äusserst  hygro- 
skopisch. Für  das  salzsaure  Salz  wurde  («)d  = 4-  22°  gefunden. 

Pseudopelleticrin,  C9H15NO.  Fest,  aus  Aether  oder  Chlorofonn  in  langen  Prismen  krystalli- 
■irend.  Schmp.  46°.  Siedep.  24(1°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform. 

1 

Pomaceae. 

Pyrarin.  Nach  Z.ANON  (Ann.  24,  pag.  240)  in  der  Rinde  von  Pyrns  Arin  Ehrh.  enthal- 
cnc  eigenthümliche  Base,  welche  als  gelbe,  in  Wasser  lösliche,  in  Aether  unlösliche,  alkalisch 
t-agirende,  nicht  krystallinische  Masse  beschrieben  wird. 

Lcguminosae.*) 

Spartein  C1SH26N2.  Flüchtige,  sauerstoftfreie  Base  aus  Spartium  scoparium  L.,  1851  von 
iTEXHOusE  (1)  entdeckt.  Stenhousb  fand  die  Zusammensetzung  CTiHlsN;  Gerhardt  schlug 
lie  Formel  CsHtJN  vor;  Mills  (2)  bestätigte  die  von  Stenhouse  gefundene  Zusammensetzung 
md  verdoppelte  die  Formel  zu  ClsIIa6Nj. 

Darstellung.  Das  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  bereitete  Extract  der  Pflanze  wird 
lit  Natronlauge  destillirt  so  lange  das  Destillat  alkalisch  reagirt.  Letzteres  übersättigt  man  mit 
olzsäure,  dampft  fast  zur  Trockne  und  destillirt  den  Rückstand  mit  festem  Kaliumhydroxyd.  Es 
ntweicht  zuerst  Ammoniak,  dann  geht  die  ölige  Base  Uber.  Diese  wird  mit  NatTium  im  Wasser- 
toffstrom  massig  erwärmt  und  endlich  für  sich  rectificirt  (2).  75  Kilo  der  Pflanze  lieferten  ca. 
2 CC.  Spartein. 

Eigenschaften,  Farbloses,  an  der  Luft  allmählich  sich  bräunendes,  dickflüssiges  Oel  von 
chwachem,  an  Anilin  erinnerndem  Geruch,  äusserst  bitterem  Geschmack  und  stark  narkotischer 
Virkung.  Schwerer  als  Wasser.  Siedep.  288°.  In  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich  und  wird 
us  der  stark  alkalisch  reagirenden  Lösung  durch  Kochsalz  wieder  ausgeschieden. 

Die  einfachen  Salze  sind  meistens  nicht  oder  schwer  krystallisirbar. 

Das  Fl  at  indoppelsalz,  Cj  sHa6N3  - 2 HCl  • PtCl4-f-  2 IL,0  (1,2),  ist  ein  gelber,  krystalli- 
»ischer  Niederschlag,  der  aus  heisser  Salzsäure  in  schönen,  rhombischen  Prismen  krystallisirt. 

Das  Golddoppelsalz,  C2  5Ha6Na-  2 II CI  • AuC13  (2),  krystallisirt  aus  heisser  Salzsäure 
s gelben,  glänzenden  Blättchen,  die  sich  in  Wasser  und  Weingeist  sehr  schwer  lösen. 

Das  Quecksilberdoppelsalz,  C,  5H26Na-2HQ*  IIgCl2  (1),  wird  aus  heisser  Salz- 
äure  in  glänzenden  Prismen  des  rhombischen  Systems  erhalten. 

Die  Zink  doppelsalze,  Ct  sIIacNa*  2HC1  «ZnCl^  (2)  und  Cj  jHj6N3*  2HJ*ZnJa  krystalli- 
iren  in  Nadeln.  Aus  Lösungen  von  Kupferchlorid  und  von  cssigsaurem  Blei  fällt  Spartein  Nieder- 
chlägc,  welche  das  Alkaloid  enthalten.  — 

AethylsparteYn.  Das  Spartein  ist  ein  tertiäres  Diamin.  Wird  es  mit  Aethyljodid  auf 
00°  erhitzt,  so  entsteht  das  beim  Erkalten  in  Nadeln  krystallisirende,  in  heissen»  Wasser  und 
icissem  Weingeist  »leicht  lösliche  Aethylsparteinjodi  d — Cj  5H8  7 (CaH5)N2J8,  welches  von 
Calilauge  nicht  angegriffen  wird.  Durch  Silberoxyd  erhält  man  daraus  die  freie  Ammoniumbase 

*)  1)  Stenhouse,  Ann.  78,  pag.  15.  2)  Mills,  Ann.  125,  pag.  71.  3)  Husemann  u. 

iIarmk,  Zcitschr.  Chem.  1865,  pag.  161.  4)  Husemann,  N.  Jahrb.  Pharm.  31,  pag.  1.  5)  Cassola, 
Vnn.  13,  pag.  308.  6)  Eichhorn,  Ann.  d.  Landwirthsch.  23,  pag.  272.  7)  Ders.,  Landwirthsch. 
» ers.-Stat.  9 , pag.  272.  8)  Siewert,  Ebend.  12,  pag.  306,  321.  9)  Beyer,  Ebend.  10,  pag.  518; 
4.  pag.  161.  10)  Baumert,  Ber.  1881,  pag.  1150.  1 1)  Ders.,  Ber.  1881,  pag.  1321.  12)  I)ers., 

ler.  1881,  pag.  1880,  1882.  13)  Ders.,  Ber.  1882,  pag.  631,  634.  14)  H.  Schulz,  Land- 

virthsch.  Jahrb.  1879,  pag.  37.  15)  Liehscher,  Ber.  des  landwirthsch.  Instit.  Halle  1880.  Heft  2. 
16)  Camvani,  Ber.  1881,  pag.  2253.  17)  Bettelei,  Ebend.  18)  Gali.ois  u.  Hardy,  Pharm. 

’.  Trans.  (3)  7,  pag.  77.  19)  Jobst  u.  Hesse,  Ann.  129,  pag.  115.  20)  Holmes,  Pharm.  J. 

Trans.  (3)  9,  pag.  913.  21)  Hesse,  Ann.  141,  pag.  82.  22)  Mayer,  Chem.  news  12,  pag.  100. 

I3)IIarnack  u.  Witkowski,  Arch.  experim.  Pathol.  1876,  pag.  401.  24)  V£k,  Viertelj.  Pharm.  15, 
jag.  1.  25)  Hesse,  Pharm.  Zeitung  1877,  pag.  177.  26)  Petit,  Compt.  rend.  72,  pag.  569. 
27)  Duquesnei.,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  5,  pag.  847.  28)  Poehl,  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  17, 

jag.  385.  29)  Duquesnei.,  Medic.  Centralbl.  1872,  pag.  704.  30)  Wood,  Americ.  Journ. 

Hharm.  (4)  50,  pag.  283. 
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C,  sH.i7(CaH5)Nj(OH),.  Das  salzsaure  Salz  derselben  bildet  mit  Platin-  und  Zinkchlorid 
krystallinische  Doppelsalze.  Die  Ammoniumbase  liefert  bei  weiterer  Behandlung  mit  Aethyljodni 
das  aus  Weingeist  krystallisirbare  DiäthylsparteYnjodid  C,  sII36(C3Hi)2NaJ;{,  aus  welchen: 
durch  Silberoxyd  eine  stark  alkalische  Lösung  der  diäthylirten  Ammoniumbase  Cj  4H,s(CaH  j)jN3 
(ÜH)a  erhalten  wird.  Das  nicht  krystallisirbare  salzsaure  Salz  derselben  giebt  mit  Platinchlond 
ein  aus  Alkohol  krystallisirbares  Doppelsalz. 

Zersetzungen  (i).  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  das 
SparteYn  zersetzt.  Erhitzt  man  die  Base  mit  rauchender  Salpetersäure  und  fügt  Wasser  hinzu, 
so  scheiden  sich  braune  Flocken  aus,  und  das  Filtrat  giebt  mit  Chlorkalk  erhitzt  Chlorpikrin, 
beim  Destilliren  mit  Kalilauge  eine  flüchtige  Base.  Brom  verwandelt  das  SparteYn  unter  starker 
Erhitzung  in  ein  braunes  Harz. 

Cytisin  C20Ha7N3O  (3,4).  Giftiges  Alkaloid  des  Goldregens,  Cytisus  Laburmtm  L.,  1S64 
von  Husemann  und  Makme  entdeckt.  Es  findet  sich  namentlich  in  den  reifen  Samen  der  ge- 
nannten, sowie  mehrerer  anderer  Cytisus- Arten.  In  kleinerer  Menge  wurde  es  auch  in  den  un- 
reifen Schoten  und  den  Blüthen,  spurweise  auch  in  den  Blättern  von  C.  Labumum  gefunden.  — 

Chevallier  und  Lassajg.ne  (Joum.  de  Pharm.  4,  pag.  340;  7,  pag.  235)  hatten  schon 
1818  den  Namen  Cytisin  einer  aus  Goldregensamen  gewonnenen  extraetförmigen,  angeblich  stick- 
stofffreien Masse  beigelegt.  Das  als  Begleiter  des  Cytisins  von  diesem  unterschiedene  Laburnin 
(3)  hat  sich  später  als  unreines  salpetersaures  Cytisin  erwiesen  (4). 

Darstellung.  Die  zerstossenen  reifen  Samen  werden  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
kalt  extrahirt,  der  Auszug  mit  Kalk  nahezu  neutralisirt  und  die  colirte  Flüssigkeit  mit  Bleiessig 
ausgefällt.  Das  fast  farblose  Filtrat  befreit  man  mit  Schwefelsäure  vom  Blei,  übersättigt  die 
Lösung  schwach  mit  Soda,  dampft  stark  ein  und  fällt  mit  Gerbsäure.  Der  Niederschlag  wird 
sofort  mit  Bleioxyd  eingetrocknet,  der  Rückstand  mit  Weingeist  ausgekocht  ,das  Filtrat  zur  Syi-up*- 
consistenz  eingedampft,  mit  Salpetersäure  übersättigt  und  mit  dem  6 bis  8 fachen  Volumen  abso- 
lutem Alkohol  versetzt,  worauf  sich  zuerst  eine  harzige  Masse,  dann  aus  der  davon  klar  abge- 
gossenen Flüssigkeit  binnen  einigen  Tagen  das  salpetersaure  Cytisin  in  grossen  KrystaJUen  ab- 
scheidet. Das  mehrfach  aus  wenig  siedendem  Wasser  umkTystailisirte  trockne  Salz  wird  mit 
heisser,  äusserst  concentrirter,  in  der  Kälte  erstarrender  Kalilauge  erhitzt,  bis  sich  an  der  Ober- 
fläche das  Cystisin  als  klare,  ölige  Schicht  abscheidet,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt. 
Nach  nochmaligem  Umschmelzen  mit  wässrigem  Kaliumhydroxyd  wird  das  mechanisch  davon 
getrennte  Alkaloid  in  eine  Atmosphäre  von  Kohlensäure  gebracht,  in  absolutem  Alkohol  gelost 
und  die  Lösung  verdampft. 

Eigenschaften.  Weisse,  strahlig  krystallinische,  geruchlose  Masse  von  etwas  bitterem 
zugleich  schwach  kaustischem  Geschmack  und  stark  alkalischer  Reaction.  In  jedem  Verhältnis- 
in  Wasser  löslich,  fast  ebenso  leicht  in  Weingeist,  aber  unlöslich  in  reinem  Aethr,  Chloroform 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Schmelzp.  154,5°.  In  wenig  höherer  Temperatur  lässt  sich  das 
Cytisin,  namentlich  im  Wasserstoffstrom,  in  langen,  biegsamen  Nadeln  oder  Blättchen  sublimirem. 

Reactionen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  farblos.  Die  I-ösung  färbt  sich  auf  Zasat: 
von  etwas  Salpetersäure  orangegelb,  mit  dichromsaurcm  Kalium  gelb,  dann  braun,  endlich  grün. 
Concentrirte  Salpetersäure  löst  in  der  Kälte  farblos,  beim  Erwärmen  tritt  orangegclbc  Färbung 
ein.  Die  I^ösungen  der  Cytisin-alze  werden  selbst  bei  sehr  grosser  Verdünnung  durch  Jod- Tod- 
kalium dunkel  braunroth,  durch  Bromwasscr  orangegelb  gefällt.  Kaliumquecksilberjodid  fällt  weiss, 
Phosphormolybdänsäure  in  saurer  Lösung  gelb,  Pikrinsäure  hellgelb,  grossblättrig  krystalhnisch. 
Durch  Gerbsäure  wird  die  freie  Base  oder  die  mit  Soda  versetzte  I^isung  eines  Salzes  weiss. 
flockig  gefällt. 

Salze.  Das  Cytisin  gehört  zu  den  stärksten  Pfla:  ' sen.  Es  fällt  Metalloxyde  und  treibt 

schon  in  der  Kälte  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus.  Es  bildet  neutrale  Salze  mit  2 Mol.  und 
saure  mit  4 Mol.  einbasischer  Säuren.  Die  Salze  sind  mit  Ausnahme  des  Salpetersäuren  zerfliessb.-b 
und  nur  schwierig  krystallisirbar,  so  namentlich  die  Salze  mit  Schwefelsäure,  PhosphorsäUTe, 
Essigsäure,  Oxalsäure  und  Weinsäure. 

Das  neutrale  salzsaurc  Salz  lässt  sich  im  festen  Zustande  nicht  darstellen.  !>:.«  «aure 
salzsaure  Cytisin  C.i0Ha  TNsO -4  H CI  4-  3H20  erhält  man  beim  Verdunsten  der  stark  «alz 
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auren  Lösung  im  Vacuum  als  weisse,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  absolutem  Alkohol  schwerer 
Gliche  Krystallmasse 

Salpetersaures  C.,  U20H27N3O'2N()3  H -f- 2H2  O,  krystallisirt  ausgezeichnet  schön  in 
Tossen,  derben,  wasserklaren,  monoklinen  Prismen,  die  bei  100 — 110°  das  Krystallwasser  ver- 
eren  und  undurchsichtig  werden.  Sehr  leicht  löslich  in  heissem,  massig  leicht  in  kaltem  Wasser, 
chwer  löslich  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Das  Salz  reagirt  sauer. 

Platindoppelsalz,  C20H 2 7N3Q • 2HC1  *PtCl4  . ürangegelber,  flockiger,  bald  krystallinisch 
'erdender  Niederschlag,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem,  besonders  salzsäurehaltigem  Wasser 
achter  löslich,  daraus  in  dunkelgelben  Nadeln  krystallisirend.  Sehr  schwer  löslich  im  Alkohol 
nd  namentlich  in  Aether. 

Ein  saures  Platindoppelsalz,  CaoHa 7NbO* 4 H CI* 2Pt CI 4,  scheidet  sich  aus  der  ein- 
edampften  sauren  Mutterlauge  der  vorigen  Verbindung  in  hellgelben,  warzenförmigen  Krystall- 
Tuppen  ab. 

Das  Golddoppelsalz,  C30H3 7N80*2HC1  ’ 2 AuClj,  ist  ein  schwer  löslicher,  hellgelber, 
nfangs  flockiger,  später  in  ein  Haufwerk  feiner  Nadeln  übergehender  Niederschlag.  Durch 
Quecksilberchlorid  werden  selbst  concentrirte  Lösungen  von  Cytisinsalzen  nicht  gefällt,  aus  der 
.ösung  der  freien  Base  wird  aber  die  sehr  schwer  lösliche  Verbindung  C30H27N3O,2HgCl2 
Thalien,  die  unter  Wasser  allmählich  krystallinisch  wird. 

Lupinenalkaloide.  Als  Lupinin  ist  zuerst  von  Cassola  (5),  eine  vielleicht  alkaloidhaltige 
edenfalls  nicht  einheitliche,  bittere  Substanz  aus  den  Samen  der  gelben  Lupine  (Lupimts  luteus  L.) 
>czeichnet  worden.  EICHHORN  (7),  legte  die  Bezeichnung  einem  aus  den  Samen  der  blauen 
Jipine  (Luptnus  angitstifoBus  L.)  isolirten  Alkaloid  bei,  welches  er  früher  (6),  auch  in  den  Samen 
fon  L.  lutrus  und  L.  albus  L.,  beobachtet  hatte.  Er  erhielt  es  als  gelbe,  amorphe,  gummiartige, 
n Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  lösliche  Masse,  welche  ein  krystallisirbares  Schwefel* 
•aures  Salz  lieferte. 

Siewert  (8)  stellte  das  Vorkommen  verschiedener  flüchtiger  Basen  in  dem  Samen  der  gelben 
und  blauen  Lupine  fest  Die  Basen  der  ersteren  hielt  er  anfänglich  für  Methylconiin,  Conydrin 
jnd  Methylconydrin.  Später  gelangte  er  zu  dem  Resultat,  dass  der  Bitterstoff  der  Lupinen  der 
Hauptmenge  nach  aus  einer  bei  2b  1°  siedenden  krystallisirbaren  Base  Cj0HaiNO  bestehe,  dass 
der  bei  306 — 307°  siedende  Theil  der  Basen  wahrscheinlich  die  Basen  C7H15NO  und  CgHJ7NO 
enthalte,  dass  ausserdem  in  der  gelben  aber  nicht  in  der  blauen  Lupine  Dimethylconydrin  (Siedep. 
221 — 235°)  vorkomme,  dagegen  das  Vorkommen  von  Coniin  und  Methylconydrin  in  den 
Lupinensamen  zweifelhaft  bleibe. 

Beylr  (9),  wurde  zur  Annahme  von  zwei  Lupinenalkaloiden  von  der  Zusammensetzung 
CjolljjNOj  und  C)7HssNaOa  geführt  Nach  der  Untersuchung  von  H.  Schulz  (14),  ent- 
halten die  Samen  der  gelben  Lupine  eine  sehr  gut  krystallisirende,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Base  C10H31NOa,  welche  bei  ül),5u  schmilzt,  bei  269 — 270°  siedet  und  aus  ihren  Salzen  nicht 
durch  Ammoniak,  wohl  aber  durch  Kalilauge  abgeschieden  wird,  ferner  zwei  flüssige  Basen 
C^HjjNO  und  CJHliNO,  von  denen  nur  die  erstere  durch  Ammoniak  frei  gemacht  wird. 
Baumert  (10—13),  hat  aus  einem  von  LlEBSCHER  (15)  in  grösserer  Quantität  dargestellten  Ge- 
menge von  Lupinenbasen  zunächst  das  niedrigst  siedende,  krystallisirbare  Alkaloid  rein  darge- 
stellt und  näher  untersucht.  Er  lässt  diesem  Alkaloid,  für  welches  er  die  Formel  C21H40NaO2 
fand,  den  Namen  Lupinin.  (Schulze  und  Barbikri  haben  denselben  Namen  einem  aus  der 
Lupine  gewonnenen  Glykosid  beigelegt.  Ber.  1878  pag.  2200.)  Aus  den  Samen  von  Lupinus  al- 
fou  sind  noch  von  GlMPANl  (16)  und  von  Bettelli  (17),  Alkaloide  dargestellt  worden. 

Lupinin , CaiH40NaOa,  (10 — 14),  farblose  Krystalle  des  rhombischen  Systems,  von  frucht- 
artigem Geruch  und  intensiv  bitterem  Geschmack,  bei  67 — 68°  schmelzend,  bei  255 — 257°  im 
Wasserstoffstrom  unzersetzt  siedend.  Das  Lupinin  ist  eine  zweisäurige  Base,  die  Ammoniak  aus 
seinen  Salzen  austreibt. 

Salze  (10).  Salzsaures  Lupinin,  CalH40NaO2 *2HC1.  Leicht  lösliche,  grosse,  glas- 
helle  Krystalle  des  rhombischen  Systems.  Salpetersaures  L.,  C21H40NaOa*  2NG3H.  In 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle  des  rhombischen  Systems. 

Schwefelsaures  L.,  Ca  ,H40N2Oa  •S04Ha.  Zerfliessliche  Prismen.  I’ikrinsa  ures  L. 
in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Nadeln. 


L\dknbi  hg,  Clicmic.  1. 
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Platindoppelsalz,  C2  jH4  0N2O2  • 2H Cl‘PtCl4  -f-  H2  O.  Wohlausgebildete,  in  Wasser 
und  verdünntem  Weingeist  lösliche  Krystalle. 

Golddoppelsalz,  C2  ,H40N2O2  • 2HCL2  AuC13,  federartig  vereinigte  Nadeln,  schwer  lös- 
lich in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol. 

Das  Lupinin  ist  eine  tertiäre  Aminbase.  Mit  Acthyljodid  erhitzt  bildet  es  das 

Aethy  1-Lupininammon  iumjodid,  C2  ,H4  0N2O2*2C2Hj  J (li),  welches  in  hexagonalen 
Blättchen  krystallisirt,  durch  Kalilauge  nicht  zersetzt  wird  und  bei  der  Behandlung  mit  Silber- 
oxyd die  freie  Ammoniumbase  liefert.  Das  salzsaure  Salz  derselben  bildet  weisse,  perlmutter- 
glänzende  Blättchen  und  giebt  mit  Platinchlorid  und  Goldchlorid  krystallisirbare  Doppelsabe. 
Durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  200°  wird  aus  dem  Lupinin  kein  Methyl  abge- 
spalten,  das  Lupinin  aber  in  Anhydrolupinin,  C21HS8N20,  und  Dianhydrol upinin, 
C 2 1 H 3 6 N 2 1 (Ber.  1882,  pag.  2745)  Ubergeftihrt  (12).  Das  Anhydrolupinin  bildet  sich  auch 
beim  Erhitzen  des  Lupinins  mit  Phosphorsäureanhydrid  auf  etwa  1900  (13).  Es  bildet  ein  au> 
Wasser  in  schönen,  rothen,  quadratischen  Tafeln  krystallisirendes  Platindoppelsalz.  Natrium 
löst  sich  in  geschmolzenem  Lupinin  unter  Wasserstoffentwicklung  aul.  Die  entstehende  Verbindung 
wird  durch  Wasser  in  Lupinin  und  Natriumhydroxyd  zersetzt  (13).  • 

Erythrophlciu  (i8).  Aus  der  Rinde  von  Erythrophlaeum  guintense,  welche  in  Senegamhirr. 
für  Gottesurtheile  und  zum  Vergiften  der  Pfeile  benutzt  wird,  isolirten  GALLOIS  und  Hari>y  1S76 
dieses  Alkaloid,  indem  sie  die  Rinde  mit  salzsäurehaltigcm  Alkohol  extrahirten,  den  Verdampfungv 
rtickstand  des  Auszugs  in  Wasser  aufnahmen  und  nach  dem  Ucbersättigen  mit  Ammoniak  da* 
Alkaloid  durch  Essigäther  ausschüttelten.  Farblos,  krystallinisch,  schwer  löslich  in  Acther  und 
Chloroform,  leicht  in  Weingeist  und  Essigäther.  Das  salzsaurc  Salz  und  das  Platindoppelsalt 
sind  krystallisirbar.  Mit  Schwefelsäure  und  übermangansaurem  Kalium  färbt  sich  das  Erythrophldn 
violett.  In  Rinde,  Früchten  und  Blättern  von  E.  coumenga  ist  dasselbe,  oder  ein  ähnliches  Alka- 
loid enthalten. 

Physostigmin  (Eserin).  Von  JonST  HESSE  (19)  1864  in  den  Calabarbohnen,  den  Samen 
des  in  Ober-Guinea  wachsenden  Physostigma  venenosum  Bai.f  entdeckt.  Es  ist  nur  in  den  Co- 
tyledonen  enthalten.  Eine  mehr  cylinderförmige  Art  der  Calabarbohne.  welche  von  \hmuu 
cylindrosperma  W EL  WITSCH  (nach  Holmes  Physostigma  cylindrospermum)  abstammt,  scheint  dasselbe 
Alkaloid  noch  reichlicher  zu  enthalten  (20). 

Die  Zusammensetzung  entspricht  nach  Hesse  (21)  der  Formel  CisH31N3Os. 

Darstellung  (21  — 23).  Das  frisch  bereitete  weingeistige  Extract  der  Calabarbohnen  ward 
mit  überschüssiger  Sodalösung  vermischt  und  mit  Acther  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lösung 
mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  die  wässrige  Flüssigkeit  mit  doppelt  kohlensauren 
Natrium  übersättigt  und  wieder  mit  Aether  ausgeschüitelt,  welcher  dann,  wenigstens  nach  mehr- 
maliger Wiederholung  der  letzteren  Operation,  beim  Verdunsten  das  reine  Alkaloid  hinteilässt  (21V 

Eigenschaften.  Fast  farbloser,  schliesslich  zu  einer  spröden  Masse  eintrocknender  Firnis. 
Die  Masse  erweicht  schon  bei  40°  und  ist  bei  450  ganz  flüssig.  Leicht  löslich  in  Alkohol. 
Aether,  Benzol  und  Chloroform,  weniger  leicht  in  kaltem  Wasser.  Linksdrehend  (28).  Ge- 
schmacklos. Rcaction  stark  alkalisch.  Vke  (24)  macht  die  von  keiner  Seite  bestätigte  Angabe 
dass  das  Physostigmin  (von  ihm  Eserin  genannt)  sich  in  farblosen,  l>ei  69°  schmelzenden 
rhombischen  Blättchen  krystallisirt  erhalten  lasse.  Hesse  (25)  hält  die  beobachteten  Krystall- 
für  alkaloidhaltiges  I’hysosterin. 

Rcactionen.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  mit  gelber,  concentrirte  Schwefelsäure  eben- 
falls mit  gelber,  aber  bald  in  Olivengrün  übergehender  Farbe.  Die  Lösung  des  salzsaurcn  Salzen 
giebt  mit  Gerbsäure  eine  röthlich  weisse,  flockige  Fällung,  mit  Quecksilberchlorid  bei  nicht  te 
grosser  Verdünnung  einen  röthlich  weissen,  in  Salzsäure  leicht  löslichen  Niederschlag,  mit  Gold- 
chlorid  einen  bläulichen  Niederschlag,  der  bald  Gold  ausscheidet.  Platinchlorid  fiült  nkhL 
Phosphorwolfram  säure  fällt  saure  Physostigminlösungen  rein  weiss.  Chlorkalklösung  färbt  *»- 
nächst  intensiv  roth,  weiterer  Zusatz  wirkt  wieder  bleichend.  Neutralisirt  man  die  Base  mst  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  setzt  überschüssiges  Ammoniak  hinzu  und  erwärmt  auf  dem  Wasserb^Jr. 
so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  successive  roth,  rothgelb,  grün  und  schliesslich  blau.  Bemi  Ab- 
dampfen bleibt  ein  prachtvoll  blauer,  krystallisirharer  Farbstoff  zurück  (26),  Für  die  Erkennung 
kleiner  Mengen  Physostigmins  kann  die  Verkleinerung  der  Pupille  benutzt  werden 
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welche  das  Alkaloid  bei  äusserlichcr  Application  auf  die  Conjunctiva  des  Auges 
bewirkt.  Aus  der  concentrirten  Lösung  seines  essigsauren  Salzes  wird  das  Physostigmin  durch 
Ammoniak  oder  kohlensaure  Alkalien  in  farblosen,  aber  fast  augenblicklich  roth  werdenden  Oel- 
tropfen  ausgeschieden.  Bei  Anwendung  von  doppeltkohlensauren  Alkalien  bleiben  die  Tropfen 
länger  farblos.  Beim  Erhitzen  auf  100°  nimmt  namentlich  das  feuchte  Alkaloid  eine  röthliche 
Färbung  an  und  giebt  dann  mit  Säuren  rothe  Lösungen.  Auch  die  zunächst  farblosen  Salz- 
lösungen färben  sich  bald  roth,  — sehr  schnell  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Alkali  oder 
Barytwasser.  Die  Ursache  der  rothen  Färbungen  ist  die  Bildung  eines  als  Rubreserin  be- 
zeichneten  Oxydationsproducts,  welches  in  Chloroform  aufgenommen  und  daraus  in  Krystallen 
gewonnen  werden  kann  (29). 

Salze.  Das  Physostigmin  neutralisirt  die  Säuren  vollständig.  Die  Lösungen  der  Salze 
sind,  wie  das  freie  Alkaloid,  geschmacklos.  Die  Darstellung  der  festen,  löslichen  Salze  stösst 
wegen  der  leicht  eintretenden  Zersetzung  auf  Schwierigkeiten.  Relativ  beständig  ist  selbst  in 
Lösung  das  brom  wasserstoffsau  re  Salz,  welches  sich  in  fast  farblosen  Krystallen  erhalten 
lässt  (27). 

Jodwasserstoffsaures  Ph.  = Quecksilberjodid,  C,  5H2  ,N302*H  J'HgJs  (21,  23), 
wird  durch  Kaliumquecksilberjodid  als  röthlich  weissser  Niederschlag  erhalten,  der  bei  70° 
schmilzt,  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Aether  und  namentlich  in  Weingeist  ist. 

Calabarin.  HarNACK  u.  WlTKOWSKi  wurden  1876  durch  physiologische  Versuche,  welche 
sie  mit  Calabarpräparaten  an  Fröschen  vomahmen,  auf  dieses  zweite  Alkaloid  der  Cal abar höhnen 
hingewiesen  und  stellten  darauf  aus  letzterem  eine  reine  Lösung  des  in  fester  Form  nicht  be- 
kannten Alkaloids  dar  (23).  Die  bei  der  Darstellung  des  Physostigmins  mit  Aether  ausge- 
scbüttelte  Flüssigkeit  wurde  mit  Bleiessig  und  Ammoniak  ausgefällt,  das  Filtrat  zur  Trockne  ver- 
dampft, der  Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen  und  das  davon  aufgenommene  Calabarin  aus 
schwefelsaurer,  wässriger  Lösung  durch  Phosphorwolframsäure  gefällt.  Nach  Zerlegung  des 
Niederschlags  mit  Baryt  und  Beseitigung  des  überschüssigen  Baryts  durch  Kohlensäure  resultirte 
eine  sich  röthlich  färbende  Lösung  der  freien  Base.  Das  Calabarin  ruft  bei  Fröschen,  ganz 
ähnlich  wie  das  Strychnin,  Tetanus  hervor,  während  das  Physostigmin  Lähmung  des  Gehirns 
und  Rückenmarks  bewirkt.  Ausserdem  unterscheidet  sich  das  Calabarin  vom  Physostigmin  da- 
durch, dass  es  in  Aether  unlöslich  ist,  dass  der  durch  Kaliumquecksilberjodid  entstehende  Nitder- 
schlag sich  in  Alkohol  nicht  löst  (23)  und  dass  Calabarinsalze  durch  metawolframsaurc  Salze 
gefällt  werden  (28).  Das  Calabarin  ist  stärker  linksdrehend,  als  das  Physostigmin  (28).  Es 
zersetzt  sich  weniger  leicht  als  dieses,  so  dass  Calabarpräparate  nach  längerer  Zeit  zuweilen  nur 
noch  die  Calabarinwirkung  zeigen  (28). 

Sophorin.  Flüssiges  Alkaloid  aus  den  Bohnen  der  in  Texas  wachsenden  Sophora  speciosa, 
1878  von  Wood  entdeckt  (30).  Das  mit  Alkohol  durchfeuchtete  Pulver  der  Bohnen  wird  nach 
einigen  Stunden  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  macerirt,  der  eingeengte  Auszug  mit  Soda  alka- 
lisch gemacht  und  mit  Chloroform  ausgeschüttelt.  Aus  der  Chloroformlösung  wird  das  Alkaloid 
in  salzsaure  Lösung  Ubergeführt,  diese  Lösung  zum  Syrup  verdampft,  dieser  mit  Alkohol  be- 
handelt, die  klare  alkalische  Flüssigkeit  verdunstet,  das  zurückbleibende  unreine  salzsaure  Salz 
mit  überschüssiger  Soda  und  Chloroform  behandelt  und  diese  letzte  Operation  mit  dem  wieder 
in  Salzsäure  gelösten  Alkaloid  wiederholt,  bis  es  beim  Verdunsten  des  Chloroforms  rein  zurück- 
bleibt.  Stark  alkoholische,  gewöhnlich  etwas  bräunliche  Flüssigkeit,  löslich  in  Wasser  und  be- 
sonders leicht  in  Chloroform,  weniger  in  Aether. 

Das  salzsaure  Salz  und  das  Platindoppelsalz  krystallisiren  gut.  Eisenchlorid  giebt 
mit  ersterem  eine  tief  hlutrothe  Färbung. 


Anhang : 

Lei  chenalkaloide.*) 

In  verwesenden  Leichcntheilen  bilden  sich  häufig  verschiedene,  theils  flüchtige,  theils  nicht 
flüchtige  organische  Basen,  für  welche  Sei.mi  die  Bezeichnung  »PtomaYnc«  cingeführt  hat. 

•)  1)  Hager,  Chem.  Centralbl.  1875,  pag.  134.  2)  Zülzf.r  u.  Sonnenschein,  Berl.  klin. 

Wochenschr.  1869,  No.  12.  3)  SttLMI,  Ber.  1873,  PaK-  *42'  4)  SCHWANKET,  Ber.  1874, 

27* 
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Ueber  ihre  chemische  Natur  ist  fast  nichts  bekannt.  Eine  besondre  Beachtung  verlangen  sie 
wegen  der  Möglichkeit  einer  Verwechslung  mit  giftigen  Pflanzenalkaloiden,  wenn  solche  bei  ge- 
richtlichen Analysen  in  verwesten  Leichentheilen  aufzusuchen  sind.  Zum  ersten  Male  wurde  eine 
derartige  durch  Fäulniss  in  Leichentheilen  entstandene  Base  1865  von  Marquardt  wafcr- 
genommen  (1).  Er  beschrieb  sie  als  eine  dem  Coniin  ähnliche  Flüssigkeit.  ILager  (1)  hielt 
es  nach  den  von  ihm  beobachteten  Eigenschaften  für  wahrscheinlich,  dass  sie  ein  Gemisch  von 
Amylamin  und  Caprylamin  sei  und  sich  durch  weitere  Fäulniss  aus  Leucin  gebildet  habe.  (Aas 
Theilen  einer  zwei  Monate  lang  beerdigt  gewesenen  Leiche,  die  massenhaft  Leucin  enthielten, 
wurde  eine  flüchtige  Base  abgeschieden,  die  sich  durch  die  Carbylaminprobe  als  ein  primäre* 
Amin  auswies  und  in  der  That  nach  allen  ihren  Eigenschaften  für  Amylamin  gehalten  werdet 
musste.  O.  Jacobsen). 

Eine  krystallisirbare  Base  wurde  zuerst  von  Zülzer  u.  SONNENSCHEIN  (2)  aus  putriden 
Flüssigkeiten  isolirt.  Sie  ähnelte  in  ihren  äusseren  Eigenschaften,  sowie  durch  ihre  mydriatisebe 
Wirkung  dem  Atropin  und  Hyoscyamin.  Seitdem  sind  von  vielen  Seiten  Leichenalkaloide 
beobachtet  worden.  SELM!  (3)  beschrieb  zunächst  eine  Substanz,  welche  die  allgemeinen  Alkaloid- 
reactionen  zeigte,  stark  reducirend  wirkte  und  sich  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  violettrotfc 
färbte.  Schwanert  (4)  isolirte  aus  gefaulten  menschlichen  Leichentheilen  eine  flüchtige,  flüssige 
Base,  deren  Geruch  an  Propylamin  erinnerte  und  in  deren  schmutzig  gelbem  Platindoppehali 
31,35$  Platin  gefunden  wurde.  (Für  dasjenige  des  Amylamins  berechnen  sich  33,6$).  Ejb 
dem  Coniin  ähnliches,  aber  nicht  flüchtiges  und  nicht  giftiges  Alkaloid  aus  faulen  Leichcntheiles 
wurde  von  Liebermann  (8)  beschrieben.  Dasselbe  wurde  nicht  nur  aus  alkalischer,  sondere 
auch  aus  saurer  Lösung  von  Aether  aufgenommen.  Vergl.  (11)  Rörsch  u.  Fassbender  (5)  er- 
hielten bei  einer  gerichtlichen  Untersuchung  eine  nicht  krystallisirbare,  alkaloidartige  Substanz, 
die  auch  aus  saurer  Lösung  durch  Aether  aufgenommen  wurde,  und  welche  sie  für  einen  nor- 
malen Bestandteil  der  Leber  hielten.  Sie  fanden  dieselbe  auch  in  frischer  Ochsenleber. 
Gunning  (5)  gewann  ebenfalls  eine  derartige  Substanz  aus  gesunder,  gekochter  Leber.  Audi 
SEI. Ml  (3)  erhielt  sein  oben  erwähntes  Alkaloid  nicht  nur  aus  gefaulten,  sondern  in  geringerer 
Menge  auch  aus  frischen  Eingeweiden. 

Diese  Angaben , dass  gewisse  organische  Basen  nicht  erst  durch  die  Fäulniss  entstehen, 
sondern  bereits  als  normale  Bestandtheile  in  den  frischen  Leichentheilen  enthalten  seien,  erinnern 
an  die  schon  1866  von  Bknck  Jones  u.  Duprk  gemachte  Beobachtung,  wonach  in  allen  Organes 
Geweben  und  Flüssigkeiten  des  menschlichen  und  tierischen  Körpers  eine  alkaloidartige  Sub- 
stanz, »animalisches  Chinoidin«  enthalten  sein  soll,  deren  saure  Lösungen  eine  starke  blase 
Fluorescenz  zeigen  (6,  7).  Dem  gegenüber  ist  allerdings  darauf  hinzuweisen,  dass  bei  sehr 
zahlreichen  Untersuchungen  frischer  Leichentheilc  auf  Alkaloide  durchaus  keine  solche  basische 
Substanzen  gefunden  wurden.  Dass  durch  Fäulniss  von  Eiweissstc  flen  (Eieralbumin)  alkaloid- 
artige  Körper  entstehen  können,  wurde  von  Selmi  (9,  10)  durch  besondere  Versuche  festgestrik. 
Sie  erwiesen  sich  als  verschieden  je  nach  den  Bedingungen,  unter  welchen  die  Fäulnis*  des 
Albumins  stattfand.  Aus  einem  im  lebenden  menschlichen  Organismus  entstandenen  eitrigen 
Abscess  isolirte  Spica  (12)  vier  giftige  Basen.  Nach  Selmi  (13,  14),  der  sich  mit  der  Unter- 
suchung der  Leichenalkaloide  besonders  eingehend  beschäftigt  hat,  wirken  einige  derselben  3uf 

pag.  1332.  5)  Rörsch  u.  Fassrendkr , Ber.  1874,  pag.  1064.  6)  Bence  Jones  u.  Ditre, 

Proc.  Roy.  Soc.  15,  pag.  73.  7)  Dürre,  Ber.  1874,  pag.  1491.  8)  Liebermann,  Ber.  1876, 
pag.  151.  9)  Selmi,  Ber.  1880,  pag.  206.  10)  Ders.,  Ber.  1881,  pag.  2254.  11)  v.  Geldol 

Arch.  Pharm.  214,  pag.  331.  12)  Spica,  Gazz.  chim.  Ital.  10,  pag.  492.  13)  Seiaii,  Mowt- 
scientif.  (3)  8,  pag.  499.  14)  Ders.,  Sülle  ptomaine.  Bologna  1878.  15)  Soldaim,  Ber.  1882. 

pag.  542.  16)  Selmi,  Gazz.  chim.  Ital.  9,  pag.  35.  17)  Ders.,  Ber.  1876,  pag.  196.  18)  Ft* 

Nocciil,  Ber.  1881,  pag.  2602.  19)  Husemann,  Arch.  Pharm.  216,  pag.  169;  217,  pag.  327; 

219,  pag.  415.  20)  Brouardei.  u.  Boutmy,  Cotnpt.  rend.  92,  pag.  1056.  21)  Spica,  Gux. 
chim.  Ital.  11,  pag.  486.  22)  Moriggia,  Ebend.  1876,  pag.  319.  23)  Lombroso,  Compt 

rend.  81,  pag.  1041.  24)  Brugnatei.i.i  u.  Zenoni,  Gazz.  chim.  Ital.  1876,  pag.  240.  25'  Selmi. 

Ber.  1878,  pag.  1838.  26)  Ders.,  Ber.  1881,  pag.  119.  27)  Ders.,  Ber.  1880.  pag.  2440 
28)  Ders.,  Arch.  Pharm.  219,  pag.  276. 
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Jodsäure,  Goldchlorid  u.  s.  w.  stark  reducirend.  Einige  sind  flüchtig,  andre  nicht.  Von  letzteren 
lösen  sich  einige  in  Aether,  andre  nicht  in  Aether,  aber  in  Amylalkohol,  während  noch  andre 
in  beiden  Lösungsmitteln  unlöslich  sind,  Die  Ptomai'ne  geben  mit  fast  allen  allgemeinen  Alkaloid- 
Fällungsmitteln  Niederschläge,  einige  auch  mit  Platinchlorid,  Cyansilberkalium  und  dichrom- 
saurem  Kalium.  Mit  jodhaltiger  JodwasserstofTsäure  geben  mehrere  derselben  krystallisirte  Ver- 
bindungen, die  zum  Theil  den  entsprechenden  Verbindungen  von  Pflanzenalkaloiden  durchaus 
ähnlich  sind.  An  einigen  Ptomai'nen  beobachtet  man  einen  eigenthümlichen  Geruch,  sowie  einen 
scharfen,  abstumpfenden,  zuweilen  auch  bitteren  Geschmack.  Die  Ptomai'ne  sind  zum  Theil  sehr 
heftig  wirkende  Gifte,  bewirken  vorübergehende  Erweiterung  der  Pupille,  convulsivischc  Be- 
wegungen und  starke  Contraction  des  Herzens  nach  dem  Tode.  Andre  greifen  den  thierischcn 
Organismus  nicht  an.  Von  allgemeineren  Farbenreactionen  werden  hervorgehoben:  eine  roth- 
violette  Färbung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  mit  Salzsäure  und  Schwefelsäure  in  der 
Wärme,  eine  rothe  Färbung  mit  Schwefelsäure  und  Bromwasser,  eine  goldgelbe  Farbe,  welche 
nach  dem  Erwärmen  mit  Salpetersäure  durch  Kalilauge  hervorgerufen  wird.  Im  Allgemeinen 
werden  die  Ptomai'ne  an  der  Luft  leicht  unter  Braunfärbung  zersetzt. 

Ein  Versuch,  aus  den  flüchtigen  Leichenalkaloiden  chemische  Individuen  von  bestimmtem 
Siedepunkt  zu  isoliren,  führte  bisher  nicht  zum  Ziel  (15). 

Die  Aehnlichkeit  mancher  Ptomai'ne  mit  gewissen  Pflanzenalkaloiden  gebietet  bei  der  ge- 
richtlichen Nachweisung  der  letzteren  in  Leichentheilen  die  äusscrste  Vorsicht.  Aus  Leichen- 
theilen  sowohl  wie  aus  gefaultem  Eiweiss  (9,  10)  ist  ein  Alkaloid  erhalten  worden,  welches 
nach  seinem  Geruch  mit  Coniin  verwechselt  werden  könnte.  Aus  Gehirn  und  Leber  des 
Menschen  und  des  Ochsen  gewann  Selmi  ein  Alkaloid,  welches  sich,  ähnlich  dem  Morphin,  mit 
Eisenchlorid  bläulich  färbte,  übrigens  nicht  giftig  wirkte  (17).  Dasselbe  glich  durchaus  einem 
aus  den  grünen  Fruchtkapseln  von  rafxrjQi ■ Khocas  abgeschiedenen  Alkaloid,  mit  dem  es  vielleicht 
identisch  war.  Ein  andres  Ptomain  vermochte  Finocchi  (18)  bei  genauer  Vergleichung  nicht 
von  dem  Oleandrin  zu  unterscheiden.  Auch  physiologische  Versuche  schützen  keineswegs  immer 
vor  Täuschung,  abgesehen  davon,  dass  die  physiologische  Wirkung  mancher  Ptomai'ne  diejenige 
der  etwa  gleichzeitig  vorhandenen  Pflanzenalkaloide  beeinträchtigen  kann.  Eine  von  Selmi  bei 
der  Fäulniss  von  Eieralbumin  erhaltene  Base  (9,  16)  sowie  eine  von  den  vier  Basen,  welche 
Spica  (12)  aus  einem  eitrigen  Abscess  isolirte,  zeigten  eine  ähnliche  physiologische  Wirkung, 
wie  das  Curarin.  Die  von  Züi.zer  u.  Sonnenschein  (2)  aus  anatomischer  Macerationsflüssigkeit 
gewonnene  krystallisirte  Base  äusserte  ähnliche  physiologische  Wirkungen,  wie  das  Atropin. 
Aus  verdorbenem  Mais  wurde  eine  anscheinend  durch  Fäulniss  von  Eiweissstoffen  entstandene 
Substanz  abgeschieden,  welche,  ähnlich  wie  Strychnin,  tetanisirend  wirkte,  sich  auch  mit  Schwefel- 
säure und  oxydirenden  Mitteln  vorübergehend  himmelblau  oder  violett  färbte  (24).  Verwechs- 
lungen von  Ptomainen  mit  Pflanzenalkaloiden,  so  mit  Delphinin  und  selbst  mit  Morphin,  sind 
bei  gerichtlichen  Untersuchungen  thatsächlich  vorgekommen  (14,  19). 

Ein  allgemeines  Merkmal  zur  Unterscheidung  der  Ptomai'ne  von  Pflanzenalkaloiden  ist  nicht 
bekannt.  Die  vorgeschlagene  Reaction  mit  Ferridcyankalium  (20)  kann  keine  Entscheidung 
herbeiführen,  da  einerseits  viele  Pflanzenalkaloidc  auf  das  genannte  Reagens  ebensowohl  redu- 
cirend wirken,  wie  die  Ptomai'ne  (21),  andrerseits  für  die  letzteren  jene  Reaction  nicht  als  eine 
ausnahmslose  constatirt  ist.  Man  ist  darauf  angewiesen,  die  aus  Leichentheilen  isolirten  Pflanzen- 
alkaloide möglichst  rein  darzustellen  und  möglichst  viele  vergleichende  Reactionen  damit  anzu- 
stellen. Die  sorgfältige  Reinigung  dient  nicht  nur  dazu,  durch  Entfernung  färbender  Verun- 
reinigungen die  characteristischen  Reactionen  des  betreffenden  Alkaloids  unzweideutiger  hervor- 
tTeten  zu  lassen,  sondern  bietet  auch  den  Vortheil,  dass  während  der  üblichen  Rcinigungs- 
operationen  etwa  beigemengte  Ptomai'ne  zersetzt  und  unschädlich  gemacht  zu  werden  pflegen  (22). 

Selmi  hat  gefunden,  dass  Arsen  und  Phosphor  in  basische  Substanzen  eingehen  können, 
die  sich  im  Organismus  bilden.  Nachdem  er  früher  aus  zwei  Leichen,  welche  arsenige  Säure 
enthielten,  ein  krystallisirbares,  giftiges,  aber  arsenfreies  Leichcnalkaloid  gewonnen  hatte  (25), 
gelang  es  ihm  später,  in  einem  Schweinemagen,  der  in  einer  Lösung  von  arseniger  Säure  auf- 
bewahrt worden  war,  zwei  arsenhaltige  Basen  nachzuweisen,  von  denen  eine  flüchtig  war.  Auch 
im  Ham  mit  Arsenik  Vergifteter  fand  er  giftige,  flüchtige,  arsenhaltige  Basen  (26).  Nach  Phos- 
phorvergiftungen wurden  im  Ham,  sowie  in  Gehirn  und  Leber,  die  der  frischen  Leiche  ent- 
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nommen  waren,  verschiedene  theils  flüchtige,  theils  feste  und  nicht  flüchtige  phospborbaltigc 
Basen  gefunden.  Von  den  flüchtigen  zeigte  eine  den  Geruch  des  Coniins  (27,  28). 

Oscar  Jacobsen. 

Alkohole*)  sind  neutral  reagirende,  sauerstoffhaltige,  organische  Körper, 
welche  die  Eigenschaft  haben,  ein  oder  mehrere  Wasserstoffatome  leicht  gegen 
Säureradicale  auszutauschen  und  auf  diese  Weise  salzartige  Verbindungen,  zu- 
sammengesetzte Aether  oder  Ester  (s.  d.  Art.),  zu  erzeugen.  Man  kann  sie  sich 
aus  den  Kohlenwasserstoffen  durch  Ersatz  von  Wasserstoffatomen  durch  die  gleiche 
Anzahl  von  Hydroxylgruppen  (OH)  gebildet  denken;  bei  der  Esterbildung  werden  die 
Wasserstoffatome  dieser  Gruppen  gegen  Säureradicale  ausgetauscht: 

*)  1)  WlSLlCENUS,  Ann.  192,  pag.  106.  2)  GEUTHER,  Zcitschr.  f.  Ch.  1871,  pag.  12S- 

3)  Geuther  u.  Brockhoff,  Journ.  f.  pract.  Ch.  [2]  7,  pag.  112;  Paterno  u.  Oglialoro,  Bcr.  7, 
pag.  80.  4)  Geuther  u.  Fischer,  Jahrcsb.  1864,  pag.  316;  Paterno  u.  Pisati,  Ber.  5,  pag.  1034; 
Busch,  Bor.  11,  pag.  446.  5)  Malaguti,  Ann.  56,  pag.  272.  6)  Henry,  Ber.  12,  pag.  1839. 

7)  Berthelot,  Bull.  soc.  ch.  14,  pag.  1 16.  8)  Lieben  u.  Zkisel,  Wiener  Monatsh.  1,  pag.  S25. 

9)  Eltekoff,  Ber.  10,  pag.  705.  10)  Butlerow,  Zeitsch.  f.  Ch.  1870,  pag.  524.  1 1)  A.  W.  Hof- 

mann,  Ber.  12,  pag.  992.  12)  Lieben  u.  Zeisei.,  Wiener  Monatsh.  1,  pag.  832.  13)  Henninge*. 

Ber.  5,  pag.  1059;  6,  pag.  70.  14)  Stknhousk,  Ann.  68,  pag.  78.  15)  Hesse,  Ann.  117, 

pag.  329.  16)  Ci.aes.son,  Joum.  f.  pract.  Ch.  [2]  20,  pag.  7.  17)  de  Luynes,  Ann.  125, 

pag.  252.  18)  M.  u.  A.  Saytzeff,  Ann.  185,  pag.  15 1.  19)  Crow,  Ann.  201,  pag.  42. 

20)  Wurtz,  Ann.  132,  pag.  306;  133,  pag.  217,  Compt.  rend.  58,  pag.  1087.  21)  Hecht  c. 
Munier,  Ber.  11,  pag.  1154.  22)  Wurtz,  Ann.  chim.  pliys  [4]  3,  pag.  129.  23)  Jekyle,  Chec 

News.  22,  pag.  221.  24)  Jahresb.  1867,  pag.  583.  25)  Eltekoff,  Ber.  10,  pag.  706. 

26)  Rkboul,  Ann.  133,  pag.  84.  27)  Markow.nikopf,  Ber.  13,  pag.  1842.  28)  M.  Saytzeft , 

Ann.  185,  pag.  129.  29)  Rjabinin,  Ber.  12,  pag.  2374.  30)  Schirokoff  u.  Saytzeff,  Ann.  196, 
pag.  1 13.  31)  Schirokoff,  Ber.  12,  pag.  2375.  32)  Semljanitzin,  Joum.  f.  pract  Ch.  [2]  25. 

pag.  263.  33)  SOROKIN,  Ann.  185,  pag.  169.  34)  Ders.  Ber.  12,  pag.  2374.  35)  i>e  Clermont, 

Ann.  Suppl.  3,  pag.  254.  36)  Ders.  Ann.  152,  pag.  322.  37)  Wertheim,  Ann.  130,  pag.  297. 

38)  Wertheim,  Ann.  123,  pag.  170;  A.  W.  Hofmann,  Ber.  14,  pag.  708.  39)  Pelouze  u.  Cahouxs. 
Jahrcsb.  1863,  pag.  529.  40)  Lourenqu  u.  de  Aguiar  , Das.  1870,  pag.  420.  41)  BoruWN, 

Das.  1864,  pag.  338.  42)  Grimshaw,  Ber.  io,  pag.  1602.  43)  Pelouze  u.  Cahours,  Jahresb. 

1863,  pag.  529.  44)  Lourenqo  u.  de  Aguiar,  Das.  1870,  pag.  420.  45)  P.  u.  A.  Saytzeft, 

Ann.  196,  pag.  109.  46)  Schirokoff,  Ber.  12,  pag.  2375.  47)  Lebedinsky,  Journ.  f.  pract 

Ch.  23,  pag.  22.  48)  P.  u.  A.  Saytzeff,  Ann.  193,  pag.  362.  '49)  Rjabinin  u.  Saytzeft, 

Ann.  197,  pag.  70.  50)  Bauer,  Jahresb.  1862,  pag.  450.  51)  Giesecke,  Jahrcsb.  1S70,  pag. 

622.  52)  Chevreul,  Ann.  chim.  phys.  [2]  7,  pag.  155;  Dumas  u.  Peugot,  Das.  [2]  62,  pag  4. 
Heintz,  Pogg.  Ann.  84,  pag.  232;  87,  pag.  553;  Berthelot  u.  Pean  de  St.-Gilles,  Jahre<i 
1862,  pag.  413.  53)  Frhmu,  Ann.  83,  pag.  1.  54)  Tüttscheff,  Jahresb.  1860.  pag.  405. 

55)  Becker,  Ann.  102,  pag.  219.  56)  Ders.  Das.  102,  pag.  209;  Hkintz,  Jahresb.  1857,  pag. 

355*  57)  Köhler,  Jahresb.  1853,  pag.  379.  58)  Carius,  Ann.  126,  pag.  201.  59)  Bropo, 

Ann.  67,  pag.  199.  60)  Hesse,  Ber.  3,  pag.  637.  61)  Pieverling,  Ann.  183,  pag.  35S. 

62)  Broihe,  Ann.  71,  pag.  147;  Story-Maskklyne,  Ch.  Soc.  Joum.  7,  pag.  88;  Pikverijng. 
Ann.  183,  pag.  344.  63)  Engler  u.  Leist,  Bcr.  6,  pag.  254.  64)  Popoff,  Bcr.  8,  pag.  76S. 
65)  Piria , Gmelin,  Handb.  6,  pag.  179.  66)  Reinecke  u.  Beilstein,  Ann.  128,  pag.  179. 
67)  Greene,  Ber.  13,  pag.  435.  68)  Piria,  Gmf.lin,  Handb.  6,  pag.  179;  Beilstein  u.  Seel- 

heim,  Ann.  117,  pag.  83;  Schützenberger,  Ber.  2,  pag.  284;  Kraut,  Ann.  156,  pag.  125 
69)  Giacosa,  Joum.  f.  pract.  Ch.  [2]  21,  pag.  221.  70)  Canizzaro  u.  Körner,  Ber.  5,  pag.  436. 
71)  Bötsch,  Ber.  13,  pag.  2235.  72)  Schotten, Ber.  ji,  pag.  784.  73)  Fittig  u.  Remsfv 

Ann.  159,  pag.  130.  74)  Tiemann  u.  Haarmann,  Ber.  7,  pag.  61 1;  Tikmann,  Ber.  8,  pag.  500. 
1 127;  9*  Pa£-  52*  4°9.‘  Ders.  u.  Mendelsohn,  Bcr.  9,  pag.  1278;  Tikmann,  Ber.  11,  pag.  667. 
75)  Wahren  df.  i.a  Ruf.  u.  Müller,  Jahresb.  1861,  pag.  637.  76)  Bauer,  Jahresb.  1S61 

pag.  664.  77)  A.  W.  Hofmann.  Ber.  7,  pag.  512. 
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C2H6  C2H5*OH  C2H3*0(N02) 

Aethan  Alkohol  Salpetersäureäthylester. 

Den  Rest,  welchen  man  erhält,  wenn  man  von  der  Formel  eines  Alkohols 
alle  Hydroxylgruppen  abzieht,  nennt  man  das  Alkoholradical  oder  Alkyl. 

Je  nach  der  Anzahl  der  Hydroxyle,  welche  sie  enthalten,  theilt  man  die 
Alkohole  ein  in  einatomige  oder  einsäurige,  zweiatomige  oder  zweisäurige,  drei- 
atomige oder  dreisäurige  etc.;  je  nachdem  sie  sich  von  gesättigten  oder  un- 
gesättigten Kohlenwasserstoffen  ableiten,  nennt  man  sie  gesättigt  oder  ungesättigt. 


Gesättigte  einatomige  Alkohole  der  Fettreihe. 

Sie  sind  nach  der  allgemeinen  Formel  CnH2n-f  jO  zusammengesetzt  und  als 
I )erivate  der  Kohlenwasserstoffe  der  Sumpfgasreihe  zu  betrachten.  Für  die  Isomerie- 
verhältnisse  derselben  werden  daher  diejenigen  der  genannten  Kohlenwasserstoffe 
von  bestimmendem  Einfluss  sein.  Doch  ist  theoretisch  leicht  einzusehen,  dass  mit 
wachsender  Zahl  der  Kohlenstoffatome  die  Anzahl  der  möglichen  Isomeren  von 
einer  bestimmten  Formel  weit  rascher  steigen  muss,  als  bei  den  Kohlenwasser- 
stoffen. So  leitet  sich  vom  Methan,  CH4,  und  vom  Aethan,  C2H6,  nur  je  ein 
einsäuriger  Alkohol  ab.  Diese  beiden  Alkohole  sind  nach  den  Formeln 
CHj-OH  und  CH3CH2*OH,  constituirt.  Bereits  vom  Propan  CH3CH2CH3, 
welches  selbst  nur  in  einer  Modification  existirt,  können  zwei  isomere  Alkohole 
deriviren: 

CH2OH  ch3 

l i 

CH2  und  CHOH 

: 1 

ch3  ch3 

Den  beiden  isomeren  Butanen, 


CH3CH2CHoCH3  und  CH3CHCH3, 

I 

ch3 

entsprechen  folgende  4 Alkohole: 


I II  III 


IV 


CH2OH  CH3  CH2OH  CH3 

II  1 l 

CH2  CHOH  CH-CH3  CH,- COH 

III  l 

CHa  CHa  CH3  CH3 

ch3  ch3 

Die  Alkohole,  deren  Constitution  den  oben  gegebenen  Structurformeln  ent- 
sprechend aufzufassen  ist,  sind  sämmtlich  dargestellt,  von  den  8 Formen 
C jHnOH,  welche  sich  von  den  3 isomeren  Pentanen  ableiten,  sind  7 bekannt, 
von  den  17  Modificationen  der  Formel  CfiH,3OH,  welche  5 Hexanen  entsprechen, 
kennt  man  bis  jetzt  8.  Wie  man  sieht,  steigt  die  Zahl  der  einatomigen  ge- 
sättigten Alkohole,  deren  Existenz  die  Theorie  andeutet,  mit  wachsendem  Kohlen- 
stoffgehalt  ausserordentlich  rasch.  Verhältnissmässig  nur  sehr  wenige  sind  bis 
jetzt  dargestellt. 

Werfen  wir  einen  Blick  auf  die  oben  gegebenen  Formeln  der  isomeren  Al- 
kohole mit  4 Atomen  Kohlenstoff,  so  sehen  wir,  dass  zwei  von  ihnen,  I und  III, 
die  Gruppe  — CH2OH  enthalten,  das  Kohlenstoffatom,  an  welches  das  Hydroxyl 
gelagert  ist,  steht  nur  mit  einem  andern  Kohlenstoffatom  in  direkter  Verbindung; 
II  besitzt  die  Gruppe  = CHOH,  das  Kohlenstoffatom  derselben  steht  mit  2 an- 
deren in  direkter  Verbindung;  IV  enthält  die  Gruppe  es  COH,  deren  Kohlen- 
stoffatom mit  3 anderen  direkt  verbunden  ist.  Wir  haben  Repräsentanten  von 
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3 Klassen  von  Alkoholen  vor  uns,  welche  man  mit  dem  Namen  der  primären, 
der  secundären  und  der  tertiären  Alkohole  belegt  hat.  Alle  drei  theilen  die  für 
die  Alkohole  charakteristische  Eigenschaft,  mit  Säuren  zusammengesetzte  Aether 
zu  liefern,  sowie  Kalium  und  Natrium  unter  Bildung  von  sogen.  Alkoholaten, 
d.  h.  Verbindungen  zu  lösen,  welche  die  allgemeine  Formel  ROK,  resp.  RONa 
besitzen.  Durch  Wasserentziehung  werden  sie  entweder  in  Aether  oder  Kohlen- 
wasserstoffe der  Formel  CnH>n  übergefiihrt: 

2CnH,n+1OH  - H20  = (CnH^-H^O; 

CnH2n+iOH  - H20  = C„H2„. 

Die  Halogenverbindungen  des  Phosphors,  sowie  Halogenwasserstoffsäuren  er*! 
setzen  das  Hydroxyl  durch  1 Atom  Halogen,  es  entstehen  Verbindungen  von  der 
allgemeinen  Formel  CnH2n+iCl  (Br  oder  J). 

Die  drei  Klassen  von  Alkoholen  unterscheiden  sich  aber  wesentlich  von 
einander  in  ihrem  Verhalten  gegen  Oxydationsmittel.  Die  primären  Alkohole 
gehen  bei  der  Oxydation  in  Aldehyde  und  dann  in  Säuren  über,  welche  die 
gleiche  Anzahl  von  Kohlenstoftatomen  im  Molekül  enthalten,  wie  der  oxydirte 
Alkohol  — die  Gruppe  — CH2OH  wird  zunächst  in  — COli  und  dann  in 
— CO  OH  umgewandelt,  z.  B. 

(CH3)2CH  CH2OH  -+-  O = (CH3)2CHCOH  4-  HaO; 

Isobutylalkohol  Isobutyrnldehyd. 

(CH;{)aC  HCOH  + 0 = (CHjljCHCOOH 

Isobutyraldehyd  Isobuttersäure. 


Die  secundären  Alkohole  liefern  bei  der  Oxydation,  indem  die  Gruppe 
= CHOH  in  = CO  übergefiihrt  wird,  zunächst  Ketone  mit  der  gleichen  Anzahl 
von  Kohlenstoffatomen;  weitere  Oxydation  verursacht  einen  Zerfall  des  Mole- 
küls, z.  B. 


CH3 

ch2 

CHOH 

CH, 


4-  O = 


secund.  Butylalkohol 

ch3 

I 

CH., 

I 

CO 

ch3 

Acthylmethylketon 


4-  30  = 


CH, 

ch2 

CO  4- 
CH, 

Acthylmethylketon . 

CH, 

COOH 

COOH 

CH, 

2 Mol.  Essigsäure. 


HjO, 


Die  tertiären  Alkohole  endlich  zerfallen,  wenn  unter  dem  Einfluss  von  Oxy- 
dationsmitteln das  Kohlenstoffatom  der  Gruppe  ssCOH  angegriffen  wird,  direkt 
zu  Säuren  und  Ketonen  mit  weniger  Kohlenstoffatomen.  So  liefert  z.  B.  unter 
diesen  Umständen  der  tertiäre  Butylalkohol,  (CH:t),saC(OH\  Aceton,  C,RtO, 


Essigsäure,  CaH4()2,  und  Kohlensäure,  COs. 

Repräsentanten  der  primären  Alkohole  sind  seit  langer  Zeit  bekannt.  Zu 
ihnen  gehört  der  gewöhnliche  oder  Aethylalkohol.  Der  erste  secundäre  Alkohol 
(Isopropylalkohol)  wurde  von  Friedf.i.  (Compt.  rend.  55,  pag.  53;  Ann.  124,  pag.  324'. 
der  erste  tertiäre  (tert.  Butylalkohol,  Trimethylcarbinol)  von  Bvti.erow  (Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1864,  pag.  385  u.  702)  entdeckt,  nachdem  bereits  vorher  (Ann.  113. 
pag.  305>  von  Kouf  aus  theoretischen  Gründen  auf  die  wahrscheinliche  Existenz 
solcher  Verbindungen  hingewiesen  worden  war. 
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Von  den  wichtigsten  Bildnngsweisen  der  einatomigen,  gesättigten  Alkohole 
mögen  zunächst  diejenigen  aufgezählt  werden,  welche  je  nach  den  Umständen 
zn  primären,  secundären  und  tertiären  Alkoholen  führen,  und  sodann  solche 
Methoden,  welche  zur  Herstellung  speciell  einer  Klasse  von  Alkoholen  dienen 
können.*) 

1.  Bei  der  Gährung  (s.  d.  Art.)  können  aus  verschiedenen  Zuckerarten 
sowie  aus  mehratomigen  Alkoholen  einatomige,  gesättigte  Alkohole  verschiedener 
(Konstitution  erhalten  werden.  (Marcus  Graecus,  welcher  im  8.  Jahrhundert  gelebt 
haben  soll,  gewann  bereits  Weingeist  durch  Destillation  von  Wein.) 

2.  Aus  den  zusammengesetzten  Aethern  der  drei  Klassen  von  Alkoholen 
kann  man  die  letzteren  durch  Behandeln  mit  Alkalien  oder  alkalischen  Erden 
gewinnen,  z.  B. 

CH3CO()C8H17  +KOH  = CH3COOK  4-  C8H17OH 

Essigsäure-Octyläther  Essigs.  Kali  Octylalkohol. 

3.  Entstehen  dieselben  aus  den  Aetherschwefelsäuren  durch  Zersetzen  mit 
Wasser  (Hennel,  Pogg.  Ann.,  9,  pag.  12;  14,  pag.  273),  z.  B. 

C2H50S020H  4-  H..O  = CaH5OH  4-  so4h2 

Aethylschwefelsäure  Alkohol  Schwefelsäure. 

Diese  Reaction  kann  dazu  dienen,  von  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  Cn  H21, 
zu  Alkoholen  überzugehen,  da  die  ersteren  Aetherschwefelsäuren  beim  Behandeln 
mit  Schwefelsäuren  liefern.**) 

4.  Kann  man  Alkohole  aus  den  Mono-chlor-brom-  oder  jodsubstitutions- 
produkten  der  Kohlenwasserstoffe  der  Sumpfgasreihe  darstellen  durch  Ersetzen 
des  Halogens  durch  Hydroxyl  (Wurtz,  Compt.  rend.  39,  pag.  336). 

Diese  Umwandlung  der  halogenisirten  Kohlenwasserstoffe  kann  in  manchen 
Fallen  bereits  sehr  leicht  durch  Behandeln  mit  Wasser  allein  herbeigefiihrt 
werden,  in  anderen  Fällen  nimmt  man  Bleioxydhydrat  oder  frisch  gefälltes 
Silberoxyd  zu  Hilfe,  z.  B. 

(CH3)3CJ  4-  HaO  = (CHjjjC’OH  4-  HJ 

tert.  Butyljodid  Wasser  tert.  Butylalkohol, 

2(CH3)2CHJ  4-  Pb  (OH)  2 = PbJ2  4-  2(CH3)3CHOH 

Isopropyljodid  Bleioxydhydrat  Isopropylalkohol. 

Im  Allgemeinen  zersetzen  sich  die  den  tertiären  Alkoholen  entsprechenden 
Halogenverbindungen  am  leichtesten,  die  den  primären  entsprechenden  am 
schwierigsten  mit  Wasser.  In  den  meisten  Fällen  ist  es  vortheilhaft  bei  der 
l’eberftihrung  der  in  Rede  stehenden  Körper  in  Alkohole  durch  den  Essigäther 
hindurchzugehen,  den  man  durch  Einwirkung  von  essigsaurem  Kali  oder  essig- 
saurem  Silber  auf  die  Halogenverbmdungen  erhalten  kann  (s.  sub  2) 

C2H5C1  4- C2H3OäK  = KCl  4- c2h5-c2h3o2 

Aethylchlorid  Essigs.  Kali  Essigsäureäthyläther. 

Die  besprochene  Methode  gestattet  einen  Uebergang  von  den  gesättigten 
Kohlenwasserstoffen,  den  Aethern,  den  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  C„H2n, 
sowie  von  mehratomigen  Alkoholen,  zu  gesättigten  einatomigen  Alkoholen.  Die 

*)  Die  in  Klammern  beigeftigten  Angaben  beziehen  sich  auf  die  Entdeckung  der  der  betr. 
Methode  zu  Grunde  liegenden  Reaction. 

**)  Aus  den  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  Cn  H‘2n»  die  mehr  als  zwei  Kohlenstoffatome 
enthalten,  entstehen  Alkohole,  welche  man  frtlher  Hydrate  der  Kohlenwasserstoffe  nannte.  Sie 
gehören  deT  Klasse  der  secundären  oder  der  tertiären  Alkohole  an;  das  Hydroxyl  tritt  an  das 
»enigst  hydrogenisirte  Kohlenstoffatom. 
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gesättigten  Kohlenwasserstoffe  liefern  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom 
die  Aether  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  monohalogenisirte  Kohlen 
Wasserstoffe,  z.  B. 

CH3  CH3  h-  Cl2  = CH3CH2C1  4-  HCl 


CH3  \ 
C2H5/ 


Aethan 

ch-o-ch(^ 

Sec.  Butyläther 


Acthylchlorid. 

-h2HJ  = 2^IJ|  ^CHJ-hH5() 

Sec.  Butyljodid. 


Die  Kohlenwasserstoffe  CnH2n  liefern  Mono-Halogenverbindungen,  wenn  mai 
sie  mit  Halogenwasserstoffsäuren*),  die  mehratomigen  Alkohole,  wenn  man  sii 
mit  Jodwasserstoffsäure  behandelt.  In  beiden  Fällen  entstehen  in  der  Regel  det 
secundären  oder  tertiären  Alkoholen  entsprechende  Halogenverbindungen,  indes 
das  Halogen  an  das  wenigst  hydrogenisirte  Kohlenstoffatom  tritt. 

CH3CH  = CHj  -b  HJ  = CHjCHJCH, 


Propylen 


Isopropyljodid 


(CH3)2C  = CH2 

Isobutylen 


HJ  = (CH3)3CJ 


tert.  Butyljodid. 


CH2(OH)CH(OH)CH2(OH)  4-  5JH  = CH3CHJCH3  4-  3HaO  4-  4J 

Glycerin  Isopropyljodid. 

5.  Bilden  sich  Alkohole  beim  Behandeln  der  primären  Amine  mit  salpetrige 
Säure.  (Hunt,  Jahresb.  1849,  pag.  391;  A.  W.  Hofmann,  Das.,  1850,  pag.  440 

C2H,NH2  4-  NG2H  = CjH-OH  -I-  HaO  4-  2N 

Aetliylamin  Alkohol. 

Die  Methode  gestattet  den  Uebergang  von  den  Monohalogensubstitution: 
Produkten  und  den  Nitrilen  zu  Alkoholen,  denn  erstere  können  durch  Behände)) 
mit  Ammoniak,  letztere  durch  Reduction  in  primäre  Amine  übergeflihrt  werdet 

6.  Erhält  man  einatomige,  gesättigte  Alkohole  aus  den  sogen.  Chlorhydrines 
mehrsäuriger  Alkohole  durch  Reduction.  (Lourenqo,  Ann.  120,  pag.  89.) 

(CH3)2CClCH2OH4-2H  = (CH3)2CHCH2OH  4-  HCl 

Isobutylcnchlorhydrin  Isobutylalkohol. 

CH2ClCH(OH)CH2Cl  -b  4H  = CH3CH(OH)CH3  4-  2HC1 

Dichlorhydrin  Isopropylalkohol. 

Die  in  Rede  stehende  Reaction  giebt  ein  Mittel  an  die  Hand,  von  de 
Kohlenwasserstoffen  CnH>n,  sowie  von  mehratomigen  Alkoholen  zu  einatomige 
überzugehen.  Die  genannten  Kohlenwasserstoffe  geben  mit  unterchloriger  Saun 
die  mehrsäurigen  Alkohole  bei  der  Einwirkung  von  Halogenwasserstoffsäuren  Chlof 
hydrine. 

(CH3)2C  = CH2  4-  ClOH  = (CH3)2CClCH2OH 

Isobutylcn  Isobutylcnchlorhydrin. 

CH2(OH)CH(OH)CH2(OH)  4-  2HC1  = CH2ClCHOHCH,Cl  4-  *2H,0 

Glycerin  Dichlorhydrin. 

Von  Methoden,  welche  zur  Darstellung  einer  der  drei  Klassen  von  Alkohole 
dienen  können,  mögen  die  folgenden  hier  erwähnt  werden: 

Primäre  Alkohole  erhält  man  bei  der  Reduction  der  Aldehyde  dürr. 
Wasserstoff  im  Entstehungszustand  (Frifjjel,  Ann.  124,  pag.  324;  Wurtz,  Ann.  i?J 
pag.  140),  oder  durch  Einwirkung  starker  Basen  (Kali,  Kalk)  auf  dieselben  (Cannu 
zaro,  Ann.  88,  pag.  129). 

CH3COH  4-  H2  = CH.,CH2OH 

Acetaldehyd  Alkohol. 

*)  Auch  die  auf  diese  Weise  aus  den  Kohlenwasserstoffen  Cnll2n  hergestellten  Alknldl 
nannte  man  Hydrate. 


Digitized  by  Google 


Alkohole. 


427 


2C4H9COH  -+-  HaO  = C4H9CH2OH  -h  C4H9COOH 

Valeraldehyd  Amylalkohol  Valeriansäure. 

Da  Reactionen  bekannt  sind,  welche  den  Uebergang  aus  einer  Säure  in  den 
entsprechenden  Aldehyd  gestatten  (z.  B.  Destillation  der  Salze  der  Säure  mit 
ameisensauren  Salzen),  so  ist  auch  die  Verwandlung  einer  Säure  in  den  zugehörigen 
Alkohol  möglich.  Dieser  Uebergang  ist  in  einzelnen  Fällen  auch  durch  Re- 
duction (Natriumamalgam)  des  Säureanhydrids  (Linnemann,  Ann.  148,  pag.  249) 
oder  des  Säurechlorids  (A.  Saytzeff,  Jahresb.  1869,  pag.  514)  bewirkt.  Bei  beiden 
Reactionen  bildet  sich  offenbar  intermediär  der  Aldehyd. 

c2h5 -CO/°  + 4H  = C3H5CH2OH  -h  C2H5COOH 

2 5 

Propionsäureanhydrid  Propylalkohol  Propionsäure. 

c3h7coci  + h4  = C,H7CH2OH  -1-  HCl 

Butyrylchlorid  Butylalkohol. 

Secundäre  Alkohole  bilden  sich: 

a)  Durch  Reduction  der  Ketone,*)  (Fried ei.,  Ann.  124,  pag.  324). 

CH,  CH3 

CO  +H2=  CHOH 
1 I 

CH3  CH, 

Aceton  Isopropylalkohol. 

b)  Wenn  man  das  Einwirkungsprodukt  von  Zinkverbindungen  der  Alkohol- 
radicale  auf  Aldehyde  mit  Wasser  zersetzt.  (Georg  Wagner,  Ann.  1 8 1 , 
pag.  261.) 

/OZnC2H5 

Phase  I CH.COH  -+-  Zn(C2H-)2  = CH3CH 

Aldehyd  Zinkätbyl.  Vv'C2H, 


CH3CH  -f-  2HaO  = CH,CH  -1- Zn(OH)a  -4- C2Hß 

\C2H5 


OZnCoH,  /OH 

Phase  II  ----- 

\C2H., 

Sec.  Butylalkohol. 

c)  Wenn  man  Jodide  der  Formel  CnHj„+iJ  mit  Ameisensäureäther  zusammen 
auf  Zink  einwirken  lässt  und  das  Produkt  mit  Wasser  zersetzt.  (Georg 
Wagnf.r  11.  Alex.  Saytzeff,  Ber.  6,  pag.  1542.) 

Phase  I HCO  * OC2Hr>  4-Zn(C2H,)2  = CH(C2H5)(OZnC2H5)  • (OC2H5) 

Ameisensäureäther  Zinkäthyl. 

Phase  II  HC(C2H5)(OZnC2H5)(OC2Hä)-pZn(C2H5)2==HC(C2H5)2(OZnC2HR) 

-+-Zn(C2H,)(OC2H5) 

Phase  III  HC(C2H5)2(0ZnCJH5)-F2H20  = HC(C2H,)20H  -+-  Zn(OH)a  -f-  C2Hß 

Diäthylcarbinol. 

Wenn  man  anstatt  eines  Jodids  zwei  verschiedene  mit  Ameisenäther  und 
£mk  in  Reaction  bringt,  so  erhält  man  secundäre  Alkohole,  welche  die  Radicale 
heider  Jodide  enthalten.  So  entsteht  z.  B.  bei  Anwendung  von  Methyljodid, 

1 HjJ,  und  Aethyljodid,  C2H5J,  Aethylmethylcarbinol,  ^|^5^CHOH. 

Tertiäre  Alkohole  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  2 Mol.  der  Zink- 

*)  Bei  dieser  Reaction  bilden  sich  neben  den  secundärcn  Alkoholen  Pinakone,  z.  B.  2CH, 
C°CH,  -f-2H  =C6H,  4Oj.  Ein  ähnlicher  Verlauf  der  Reduction  ist  auch  neben  dem  normalen 
den  Aldehyden,  namentlich  gewissen  aromatischen,  beobachtet  (s.  den  Art  Pinakone), 
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Verbindungen  der  Alkoholradicale  Zn(CnH-.>n  f-i)2  auf  1 Mol.  der  Fettsäurechloride 
CnH2n-MCOCl  und  Zersetzen  des  Produktes  mit  Wasser.  (Butlerow,  Zeiisohf. 
1864,  pag.  385,  702.) 

Phase  I CH3COCI  -h  Zn(CH3)2  = CH3C(CH3)(OZnCH3)Cl 

Acetylchlorid  Zinkmethyl. 

Phase  II  CHjC(CH3)(0  ZnCH3)Cl  -hZn(CH3)2  = CH3C(CHl)(OZnCHJVCH,‘ 

-+-  Zn(CH3)Cl, 

Phase  III  CH3C(CH3)(OZnCH3)CH3  -b2H20  = (CH3)3C(0H)-+-Zn(0H)5-(-QI4 

TrimethylcarbinoL 

Lässt  man  zwei  verschiedene  Zinkverbindungen  auf  ein  Säurechlorid  er- 
wirken, so  können  tertiäre  Alkohole  erhalten  werden,  welche  die  Alkoholradicak 
beider  Zinkverbindungen  enthalten.  Es  bildet  sich  z.  B.  bei  Anwendung 
Butyrylchlorid,  C3H7COCl,  Zinkmethyl  und  Zinkäthyl  Methyläthylpropylcarbiai 

CH3  \ 

C.H.-COH. 

°3H7/ 

Wenn  man  die  zinkorganischen  Verbindungen  mit  gechlorten  Säurechloridet 
in  Reaction  treten  lässt  und  das  Produkt  mit  Wasser  zersetzt,  so  können  tertürt 
Alkohole  entstehen,  bei  denen  auch  das  im  Radical  der  Säure  befindliche  0>kff 
durch  das  Aikoholradical  der  Zinkverbindungen  ersetzt  erscheint.  So  entsteh: 
z.  B.  aus  Dichloracetylchloriir,  CHC12C0C1,  und  Zinkmethyl  Dimethylisopropji 

carbinol,  CHC(OH)(CH3)2 , aus  Trichloracetylchlorid,  CCl3COQ,  cd 

Zinkmethyl  ein  tertiärer  Heptylalkohol  von  der  Formel 

CH3\  /CH3 

CH3— C — C(OH). 

CH3/  \CH3 

Säurebromide  verhalten  sich  wie  die  Chloride.  So  entsteht  /.  B.  aus  s-Brco- 
propionylbromid,  CH3CHBrCOBr,  und  Zinkmetyl  Dimethylisopropylcartnr--!. 
^CH3 

CH3CH  — COH. 

' | '-CH, 

CH, 

Doch  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Zinkmedw 
auf  Monochloracetylchlorid,  CH2ClCOCl,  sowie  auf  Bromacethylbromid,  CH,& 
CO  Br,  Methylisopropylcarbinol,  CH3  — CH  — CH  (OH),  also  ein  secundrr 

CH3  CH, 

Alkohol  entsteht:  ein  solcher  scheint  auch  bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  ari 
genanntes  Bromid  gebildet  zu  werden.  Bei  diesen  Prozessen  finden  also  nwl<“ 
kulare  Umlagerungn  statt. 

P hysikalische  Eigenschaften.  Von  den  Alkoholen,  welche  sich  von  er. 
und  demselben  Kohlenwasserstoff  ableiten,  besitzen  stets  die  primären  der 
höchsten,  die  secundären  einen  niedrigeren  und  die  tertiären  den  niedrigste 
Siedepunkt.  Unter  den  primären  Alkoholen  siedet  der  normale  Alkohol,  d.  fc 
derjenige  am  höchsten,  welcher  sich  von  dem  normalen  Kohlenwasserston  ab 
leitet.  Die  Löslichkeit  der  Alkohole  in  Wasser  nimmt  mit  steigendem  Atomge- 
wicht ab,  die  tertiären  lösen  sich  unter  den  Isomeren  am  leichtesten. 

Diagnose  der  Alkohole.  Um  durch  eine  charakteristische  Farbenreacn  ' 
zu  erkennen,  ob  ein  bestimmter  gesättigter  Alkohol  der  Fettreihe  zur  Klasse  der 
primären,  secundären  oder  tertiären  Alkohole  gehört,  stellt  man  das  demselben 
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entsprechende  Jodür,  CnH2n+iJ.  dar  und  aus  diesem  durch  Destillation  mit  trocknem 
>alpetrigsaurem  Silber,  das  man  mit  dem  gleichen  Volumen  Sandes  innig  verrieben 
hat,  die  entsprechende  Nitroverbindung  C„H2n+iN02  (s.  Nitroverbindungen  der 
Kohlenwasserstoffe). 

Man  versetzt  das  Destillat  mit  einer  Auflösung  von  salpetrigsaurem  Kali  in 
concentrirter  Kalilauge  und  dann  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure. 
Tritt  Rothfärbung  ein,  so  hat  man  einen  primären  Alkohol  vor  sich,  tritt  Blau- 
färbung ein  oder  färben  sich  namentlich  einige  Tropfen  Chloroform,  mit  denen 
man  die  Flüssigkeit  durchschüttelt,  blau,  so  liegt  ein  secundärer  Alkohol  vor, 
wahrend  das  Ausbleiben  einer  Farbenänderung  auf  einen  tertiären  Alkohol 
hindeutet.  Im  ersteren  Falle  bilden  sich  Nitrolsäuren,  CnH2„4-iC(NOH)- N02, 
deren  Alkaliensalze  in  Lösung  roth  gefärbt  sind,  im  zweiten  Pseudonitrole, 

!Tu2n+iXC(NO)(N02),  welche  zu  einer  blauen  Flüssigkeit  schmelzen  und 

deren  Chloroformlösung  eine  blaue  Farbe  besitzt.  Die  den  tertiären  Alkoholen 
entsprechenden  Nitroverbindungen  liefern  weder  Nitrolsäuren  noch  Pseudonitrole. 
Man  verwendet  für  die  Reactionen  0,3 — 1 Grm.  Jodür.  Sie  sind  nicht  von  un- 
begrenzter Anwendbarkeit.  Diese  schliesst  bei  den  secundären  Alkoholen  mit 
dem  Gliede  C-H,  jOH  ab;  dagegen  gelingen  die  Reactionen  bei  den  primären 
Alkoholen  der  Fettreihe  noch  beim  Octylalkohol,  C8H17OH.  Primäre  Alkohole 
mit  höherem  Molekulargewicht  sind  nicht  darauf  hin  untersucht  (V.  Mkykh  u. 
L-chir,  Ber.  7,  pag.  1510,  Ann.  180,  pag.  139.) 


Ungesättigte,  einatomige  Alkohole  der  Fettreihe. 

Auch  die  ungesättigten  einatomigen  Alkohole  der  Fettreihe  theilt  man  in  pri- 
märe, secundäre  und  tertiäre  ein,  insofern  sie  die  Gruppen  — CH2OH,  = CH  OH 
oder  sCOH  enthalten.  Alkohole,  bei  welchen  das  Hydroxyl  an  ein  Kohlenstoff- 
atom angelagert  ist,  welches  mit  mehreren  Affinitäten  an  ein  anderes  gebunden, 
sind  nicht  bekannt  und  wahrscheinlich  auch  nicht  existenzfähig.  Dagegen  kennt 
man  Aether  solcher  Alkohole  (z.  B.  Aethylvinyläther,  C2H5OCH  = CH2).  Bei 
Versuchen,  diese  aus  ihren  Verbindungen  zu  isoliren,  erhält  man  in  Folge  mole- 
kularer Umlagerungen  Aldehyde  oder  Ketone  (vergl.  pag.  432). 

In  Betreff  der  Methoden,  nach  denen  die  wenigen  bis  jetzt  bekannten  hierher 
gehörigen  primären  und  secundären  Alkohole  dargestellt  worden  sind,  sei  auf  die 
die  Alkohole  speciell  behandelnden  Abschnitte  verwiesen. 

Tertiäre  ungesättigte  Fettalkohole  erhält  man,  wenn  man  Jodallyl  und  Zink 
auf  Ketone  der  Fettreihe  oder  auf  die  Aether  der  Säuren  der  Ameisensäurereihe  — 
die  Ameisensäure  selbst  ausgenommen  — einwirken  lässt,  und  das  Einwirkungs- 
produkt mit  Wasser  zersetzt  (A.  Saytzeff,  Ber.  9,  pag.  33),  z.  B. 

CH3  ch3 

iwi  CO  -+-  C3H  J + Zn  = C^ozh 

CHS  CHS 

Aceton  Jodallyl  Zink. 


Phase  II 


CH3 

' /C3h, 
\OZnJ 
CH3 


ch3 

+ HaO  = C ^ + Znj(0  H) 

ch3 

Wasser  Dimethylallylcarbinol. 
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CH3  CH, 

Phase  I CO  + 2C3H5Jh-  2Zn  = C/£*H*  -h  C2H5OZnJ 

I \ U Z.n  | 

oc2h5  c3h5 

Essigäther  Jodallyl  Zink. 

ch3  ch3 

Phasell  ^CoZnJ  4_H2°  = ^Co3H  5H"ZnJC°H) 

c3h5  ' c3h5 

Wasser  Diallylmethylcarbinol. 

Als  ungesättigte  Verbindungen  sind  die  ungesättigten  Alkohole  befähigt,  ächs;: 
den  Molekülen  gewisser  Körper  direkt  zu  vereinigen.  So  nehmen  sie  z.  B.  je 
nach  dem  Grade  ihrer  Sättigung  2 oder  4 Atome  Brom  auf.  Der  Propargyli 
kohol,  welcher  zwei  dreifach  mit  einander  verbundene  Kohlenstoffatome  enthält,  hat 
ausserdem  die  Eigenschaft,  mit  ammoniakalischer  Kupferchloriir-  und  Silberlösung, 
wie  das  Acetylen,  unter  Bildung  von  Metallverbindungen  zu  reagiren. 

Unterwirft  man  die  ungesättigten  Alkohole  der  Oxydation,  so  bilden  die- 
jenigen Kohlenstoffatome  die  hauptsächlichsten  Angriffspunkte  des  Sauerster*, 
welche  in  mehrfacher  Bindung  miteinander  stehen.  Es  ist  daher  gelungen,  durch 
Oxydation  verschiedener  ungesättigter  Alkohole  Oxysäuren  zu  erhalten.  So  liefet*, 
z.  B.  das  Allyldimethyl-Carbinol,  (CH3)2C(OH)CH2 — CH  = CH2,  eine  Oxy 
valeriansäure,  (CH3)2C(OH)CH2 COOH,  das  Diallylmethylcarbinol,  CHjC^OH 

(CH2  — CH  = CH2)2,  eine  Methyloxyglutarsäurc,  CH3C(OH CFECOOH’  ^ 

Uebrigen  verhalten  sich  die  ungesättigten  Alkohole  den  gesättigten  Alkoholen  der 
Fettreihe  durchaus  analog. 

Mehratomige  Alkohole  der  Fettreihe. 

Die  mehratomigen  oder  mehrsäurigen  Alkohole  enthalten  mehrere  Hydroxy: 
gruppen  (s.  oben).  Jede  dieser  Gruppen  kann  dieselben  Umwandlungen  erfahren, 
wie  die  Hydroxylgruppe  einatomiger  Alkohole,  und  zwar  im  Allgemeinen  accfc 
durch  dieselben  Reagentien,  welche  diese  Veränderungen  der  Hydroxylgruppe 
in  einatomigen  Alkoholen  hervorzurufen  vermögen.  So  bilden  u.  a.  die  mehr 
säurigen  Alkohole  wie  die  einsäurigen  mit  Säuren  unter  Wasseraustritt  zusammen 
gesetzte  Aether.  Treten  hierbei  weniger  Säureradicale  ein,  als  der  Alkohol  Hydr«" 
xylgruppen  besitzt,  so  bilden  sich  Verbindungen,  welche,  wie  der  Monoessigsäure 
äthylenäther,  C2H4(0H)0C2H,0,  noch  den  Charakter  von  Alkoholen  bewahrer 
Wird  ein  Theil  der  Hydroxylgruppen  mehratomiger  Alkohole  durch  Halogen 
atome  ersetzt,  so  entstehen  Chlor-Brom  oder  Jodhydrine,  Körper,  welche  nur. 
als  Substitutionsprodukte  von  Alkoholen  niedrigerer  Atomigkeit  betrachten  kanr 
werden  alle  Hydroxylgruppen  durch  Halogene  vertreten,  so  bilden  sich  Ver- 
bindungen, welche  als  Substitutionsprodukte  von  Kohlenwasserstoffen  aufzufassc' 
sind.  So  bildet  z.  B.  der  Aethylenalkohol,  C2H4(OH)2,  bei  der  Einwirkun: 
von  Salzsäure  Aethylenchlorhydrin,  C2H4C1(0H),  d.  i.  Monochloräthylalkohol; 
werden  beide  Hydroxyle  durch  Chlor  ersetzt,  so  entsteht  Aethylenchlorür  oder 
Dichloräthan,  C2H4C12. 

Mehratomige  Alkohole,  welche  mehr  als  eine  Hydroxylgruppe  an  ein  nnd 
dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden  enthalten,  sind  im  freien  Zustande  nicht  bc 
kannt.  Jedoch  kennt  man  Derivate  solcher  Alkohole.  Zu  dieser  Art  von  Ver- 
bindungen ist  z.  B.  der  Essigsäureäthylidenäther,  CH3CH(T)C2H30)2,  der  Ortho- 
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ameisensäureäther,  CH(OC2H5)3,  der  Orthokohlensäureäther,  C(OC2H5)4  zu 
rechnen.  Diese  Alkohole  spalten,  wenn  man  sie  aus  solchen  Derivaten  in  Freiheit 
zu  setzen  versucht,  sofort  bei  ihrer  Entstehung  Wasser  ab  und  gehen  je  nach 
ihrer  Zusammensetzung  in  Aldehyde,  Ketone  oder  Säuren  über.  So  erhält  man 
aus  der  ersten  der  oben  genannten  Verbindungen  Aldehyd,  aus  der  zweiten 
Ameisensäure,  aus  der  dritten  Kohlensäure,  resp.  deren  Anhydrid. 

Das  Glycerin  war  der  erste  Körper,  welcher  als  in  die  Klasse  der  mehr- 
atomigen Alkohole  gehörig  erkannt  wurde  (Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  [3],  41, 
pag.  2l6;  Ann.  88,  pag.  304;  92,  pag.  301).  Wurtz  (Compt.  rend.  43,  pag.  199; 
Ann.  100,  pag.  110)  gebührt  das  Verdienst,  den  ersten  mehratomigen  Alkohol 
(Aethylenalkohol)  synthetisch  dargestellt  zu  haben. 

Nur  von  zweiatomigen  Alkoholen  kennt  man  eine  grössere  Anzahl.  Die- 
selben sind  fast  ausnahmslos  aus  den  Dihalogensubstitutionsprodukten  der  Kohlen- 
wasserstoffe dargestellt  worden,  indem  man  dieselben  entweder  durch  Erhitzen 
mit  essigsaurem  Silber  oder  essigsaurem  Kalium  zunächst  in  das  Diacetat  des 
zweisäurigen  Alkohols  überführte  und  dieses  verseifte  (Wurtz  a.  a.  O.)  oder  indem 
man  die  Halogenverbindung  durch  Erhitzen  mit  Wasser  zersetzte,  dessen  Wirkung 
man  in  einzelnen  Fällen  vortheilhaft  durch  Bleioxyd,  Silberoxyd  oder  kohlen- 
saures Kali  unterstützt  hat.  Sie  stellen  hochsiedende,  süss  schmeckende  Körper 
dar,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwerer  löslich  sind. 

Man  kann  sie  eintheilen  in:  diprimäre,  primär- secundäre,  primär-tertiäre, 
di»ecundäre,  secundär-tertiäre  und  ditertiäre.  Diese  Eintheilung  ist  nach  den  obigen 
Auseinandersetzungen  über  die  einatomigen  Alkohole  ohne  Weiteres  verständlich. 
Es  ist  anzunehmen,  dass  die  hydroxylhaltigen  Reste  der  zweiatomigen  Alkohole 
sich  den  analog  constituirten  Resten  der  einatomigen  bei  der  Oxydation  auch 
analog  verhalten  werden,  so  dass  man  z.  B.  erwarten  kann,  vom  diprimären 

Aethylenalkohol  folgende  Oxydationsstufen  zu  erhalten: 

CHsOH  COH  COOH  COH  COOH  COOH 

CH2OH  CH2OH  CH2OH  COH  COH  COOH 

Aethylenalkohol  Glycolsäurealdehyd  Glycolsäure  Glyoxal  Glyoxalsäure  Oxalsäure. 

Diese  Produkte  sind  in  der  That  mit  Ausnahme  des  Glycolsäurealdehydes 
und  des  Glyoxals  bei  der  Oxydation  des  Aethylenalkohols  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure erhalten  worden.  Doch  ist  es  bis  jetzt  nur  in  sehr  wenigen  Fällen  gelungen, 
die  ersten  Oxydationsprodukte  der  zweiatomigen  Alkohole  zu  isoliren.  Diejenigen 
Alkohole,  welche  die  Gruppe  — CH2OH  enthalten,  sind  z.  Th.  durch  vorsichtige 
Oxydation  in  Oxysäuren  übergeführt  worden,  welche  die  gleiche  Zahl  von 
Kohlenstoffatomen  im  Molekül  enthalten,  wie  der  oxydirte  Alkohol.  Alle  anderen 
zweisäurigen  Alkohole  lieferten  bei  der  Oxydation  Carbonsäuren  oder  Acetone 
von  niedrigerem  Kohlenstoffgehalt.  Die  gleiche  Umwandlung  erleiden  auch  alle 
die  Gruppe  CH2OH  enthaltenden  zweiatomigen  Alkohole  bei  der  Einwirkung  von 
energischer  oxydirenden  Körpern. 

Verliert  ein  zweiatomiger  Alkohol  ein  Molekül  Wasser  und  werden  die  Elemente 
des  letzteren  den  Hydroxylgruppen  entnommen  — 

CnH2n(OH)2  - H20  = C„H2nO  - 

so  entstehen  Oxyde,  welche  den  Aethern  — (CnH2n+i)20  — einatomiger  Alko- 
hole entsprechen.  Ebensowenig  wie  die  Aether  lassen  sich  solche  Oxyde  durch 
direkte  Wasserentziehung  aus  den  Alkoholen  gewinnen.  Eine  allgemeine  Dar- 
stdlungsmethode  derselben  besteht  in  der  Einwirkung  von  Kali  auf  die  Chlor- 
hydrine  oder  die  Ester  der  letzteren,  z.  B. 
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C2H4C10H  — HC1  = C2H40  (s.  Aether  u.  Ester> 

Aethylenchlorhydrin  Aethylenoxyd. 

Denkt  man  sich,  dass  sich  ein  solcher  Wasseraustritt  auf  zwei  Moleküle  d<N 
Alkohols  erstreckt,  z.  B. 

C2H4  oh  + C2Hi  OH  ~ HS°  = C,H4(OH)  — O-  C,H4(OH),  . 

oder  treten  aus  3 Molekülen  eines  zweisäurigen  Alkohols  2 Mol.  Wasser  aus  — 
C2H4(OH)2  H-  C2H4(OH)2  -h  C2H4(OH)2—  2H20=  C2H4(OH)-  O-CjH, 

— o-c2h4oh  — 

so  entstehen  offenbar  ätherartige  Verbindungen,  welche  noch  den  Charakter  | 
zweiatomiger  Alkohole  an  sich  tragen.  In  der  That  sind  vom  Aethylenrlkob» 
(s.  pag.  65)  derivirende  Verbindungen,  sogen.  Polyäthylenalkohole  isolirt  worden, 
welche  aus  zwei,  drei,  vier,  fünf  und  sechs  Molekülen  des  Alkohols  in  der  in- 
gedeuteten  Weise  entstanden  sind.  Man  erhält  sie  bei  der  Einwirkung  von  Was>er 
oder  Aethylenalkohol  auf  Aethylenoxyd,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Aethvkr- 
bromid  oder  Aethylenbromhydrin  auf  Aethylenalkohol.  Auch  bei  anderen  zwei- 
atomigen Alkoholen  sind  analoge  Reactionen  beobachtet. 

Entzieht  man  den  zweiatomigen  Alkoholen  das  Wasser  direkt  durch  Er- 
hitzen oder  durch  Einwirkung  wasserentziehender  Mittel,  so  bilden  sich  häufig 
Aldehyde  oder  Ketone.  Eine  Hydroxylgruppe  der  zweiwerthigen  Alkohole  tritt 
mit  einem  direkt  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoflfatom  aus;  ist  das  letztere 
an  dasselbe  Kohlenstoffatom  angelagert  gewesen,  mit  welchem  die  zweite  Hydroxy- 
gruppe in  Verbindung  steht,  so  würde  sich  ein  einatomiger  Alkohol  bilden 
müssen,  dessen  Hydroxylgruppe  an  einem  Kohlenstoffatom  haftet,  das  mit  einem 
anderen  in  doppelter  Bindung  steht.  Solche  Alkohole  sind  aber  in  freiem  Zu- 
stande nicht  existenzfähig  (s.  pag.  429),  sondern  lagern  sich  im  Moment  des  Ent- 
stehens, je  nach  ihrer  Structur  in  Aldehyde  oder  Ketone  um. 

Beispiele: 

CH, OH  CH2 

I --H«0=ll 

CH2OH  3 CHOH 

Aethylenalkohol. 

CH,  CH., 

II  lagert  sich  um  in  I 

CHOH  ' COH 

Aldehyd. 

CHS  ch3 

CHOH  — H,0=  CH 

CH2OH  CHOH 

Propylcnalkohol. 

CHS  ch3 

I # I 

CH  lagert  sich  um  in  CH2 

CHOH  COH 

Proprionaldehyd. 

(CH3)2  = COH  (CH3)2  = C 

I — H,0=  11 

CH3  — CH(OH)  3 CH3-COH 

Trimethylttthylenalkohol. 

(Amylenalkohol). 
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(CHj),  = C . L (CHS),=  CH 

II  lagert  sich  um  in  l 

CH3  — C(OH)  CH3  — CO 

Methylisopropylketon. 

Von  ungesättigten  zweisäurigen  Alkoholen  der  Fettreihe  sind  nur  zwei  mit 
Sicherheit  bekannt,  das  Crotonylen-  und  das  Conylenglycol , von  dreisäurigen 
Alkoholen  kennt  man  bis  jetzt  ausser  dem  Glycerin  ein  Butenyl-,  ein  Amenyl- 
und  ein  Hexenylglycerin  und  als  zur  Klasse  der  vieratomigen  Alkohole  gehörig 
den  Erythrit.  In  Betreff  derjenigen  Alkohole  der  Fettreihe,  welche  mehr  als  vier 
Hydroxylgruppen  enthalten,  sei  auf  den  Artikel  Kohlehydrate  verwiesen. 

Alkohole  der  aromatischen  Reihe. 

Treten  Hydroxylgruppen  an  die  Stelle  von  Wasserstoffatomen  aromatischer 
Kohlenwasserstoffe,  so  können  sie  entweder  Wasserstoffatome  des  aromatischen 
Kerns  oder  solche  der  Seitenkette  ersetzen  (z.  B.  aus  Toluol,  C6H5CH3  — Kresol, 
C6H4(OH)CH3,  Benzylalkohol,  C6Hr,CH8OH).  Die  Körper  der  ersteren  Art 
zeigen  ein  in  mancher  Hinsicht  von  den  Alkoholen  abweichendes  Verhalten. 
Man  hat  sie  mit  dem  Namen  Phenole  (siehe  den  Art.)  belegt  und  versteht  unter 
aromatischen  Alkoholen  im  engeren  Sinne  nur  solche  Körper,  welche  man  sich 
aus  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  durch  Ersatz  von  Wasserstoffatomen 
der  Seitenketten  durch  Hydroxyl  entstanden  denken  kann.  Diese  Alkohole  zeigen 
die  allgemeinen  Eigenschaften  der  aromatischen  Körper,  verhalten  sich  im  Uebrigen 
aber  den  Alkoholen  der  Sumpfgasreihe  vollständig  analog.  Nur  eine  kleine  An- 
zahl ist  bis  jetzt  bekannt;  insoweit  sic  künstlich  dargestellt  sind,  wurden  sic  fast 
ausnahmslos  nach  denselben  Methoden  gewonnen,  welche  zur  Bildung  von  ent- 
sprechenden Alkoholen  der  Fettreihe  führen. 

Nomenclatu  r. 

Man  benennt  die  Alkohole  allgemein  nach  dem  Radical,  welches  sie  ent- 
halten, indem  man  dem  Namen  desselben  das  Wort  »Alkohol«  hinzofiigt. 
So  heisst  z.  B.  der  Körper  CH3OH  Methylalkohol,  der  Körper  C2H4(OH)2 
Aethylenalkohol.  Die  zweiatomigen  Alkohole  werden  auch  Glycole  (z.  B. 
CjH^OH)*  = Propylenglycol)  und  die  dreiatomigen  Glycerine  genannt  (z.  B. 
C4HI(OH)1  = Butenylglycerin).  Für  die  einatomigen  Alkohole  hat  ausserdem 
eine  Bezeichnungsweise  Eingang  gefunden,  welche  von  Kolbe  vorgeschlagen 
wurde.  Giebt  man  dem  Methylalkohol,  CHsOH,  den  Namen  Carbinol  und  denkt 
sich  die  übrigen  Alkohole  durch  den  Eintritt  von  Radicalen  an  die  Stelle  von 
Wasserstoffatomen  der  CH3-Gruppe  entstanden,  so  kann  man  offenbar  den  Alkohol 
CH3-CH2OH  Methylcarbin ol  nennen,  den  Alkohol  CH3.CH(OH).C2H;,  Methyl- 
äthylcarbinol,  den  Alkohol  (CH3)2:C(OH)-C2H5  Aethyldimethylcarbinol  u.  s.  w.*) 
Im  Uebrigen  sei  in  Betreff  der  Nomenclatur  auf  die  die  einzelnen  Alkohole 
speciell  behandelnden  Artikel  verwiesen. 

Insoweit  Specielles  über  die  Alkohole  nicht  an  anderer  Stelle  dieses  Werkes 
einen  Platz  gefunden  hat,  folgt  es  im  Nachstehenden.  Die  zu  behandelnden 
Alkohole  sind  nach  der  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  geordnet,  welche  sie  im 
Molekül  enthalten. 

•)  Diese  Art  der  Benennung  gestattet  offenbar,  am  Namen  eines  Alkohols  zu  erkennen,  ob 
derselbe  der  Klasse  der  primären,  der  secundärcn  oder  der  tertiären  Alkohole  angehört.  Zugleich 
erlaubt  die  ihr  zu  Grunde  liegende  Anschauungsweise,  sehr  leicht  die  Anzahl  der  theoretisch 
möglichen  isomeren  Alkohole  von  einer  bestimmten  empirischen  Formel  auf/ufinden. 

Ladksbcko,  Chemie,  i.  28 
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Alkohole  der  Fettreihe. 

Vinylalkohol,  C2H40.  — Der  Alkohol  ist  nicht  bekannt  und  wahrscheinlich 
auch  nicht  darstellbar.  Vinyläthyläther  (i),  C2H3OC2H3,  entsteht  bei  der 
Behandlung  von  Chloracetal,  CH2ClCH(OC2H5)2,  mit  Natrium  bei  130 — 40\  Siede- 
punkt 35, 5°,  spec.  Gew.  0,7625  bei  14,5°  gegen  Wasser  von  17,5°.  Farblose, 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  welche  wenig  in  Wasser  löslich  ist.  Der  Aether 
vereinigt  sich  heftig  mit  2 Atomen  Chlor,  resp.  2 Atomen  Brom,  während  Jod 
ihn  polymerisirt.  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  er  glatt  in  Aldehyd  und 
Alkohol  gespalten. 

Monochlorvinyläthyläther,  CH2:CC10C2H3  (2),  Siedepunkt  122— 23*', 
Dichlorviny läthy läther,  CHC1:CC10C2H-,  (3),  Siedepunkt  128,2°;  Trichlor- 
vinyläthyläther,  CC12:CC10C2H3  (4),  Siedepunkt  154,8°.  Perchlorvinyl 
äther  (C2C13)20  (5)  (Chloroxethose)  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Perchlor- 
äther mit  alkoholischem  Schwefelkalium.  Siedepunkt  210°;  spec.  Gew.  1,654  be; 
21°.  Angenehm  ätherisch  riechende  Flüssigkeit,  welche  unter  Aufnahme  von 
4 Atomen  Chlor  in  Perchloräther,  von  4 Atomen  Brom  in  Hexachlortetrabrom 
äther  (bei  96°  schmelzende  Krystalle)  übergeht.  Trichlorvi nylmethy läther, 
C2C13C)CH3  (6). 

Ally lenglycol,  C3H4(OH)2,  ist  nicht  bekannt  Allylenoxyd,  C#H40  (?}, 
der  dem  Glycol  entsprechende  Aether,  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Allylen 
mit  Chromsäure  in  wässriger  Lösung.  Siedepunkt  62 — 63°.  Löslich  in  Wasser, 
sehr  beständig. 

Crotylalkohol  (Crotonylalkohol),  C4H80  = CH3CH :CHCH2OH  \8;. 
bildet  sich  bei  der  Reduction  von  Crotonaldehyd  und  Trichlorbuttersäurealdehyd 
mit  verdünnter  Essigsäure  und  Eisenfeile  neben  Butylalkohol  und  Buttersäure- 
aldehyd. Noch  nicht  ganz  frei  von  Butylalkohol  dargestellt.  Mit  ca.  10  # dieses 
Alkohols  verunreinigt,  siedet  er  bei  117,5 — 120°.  Verbindet  sich  direkt  mit  Bron: 
zu  Dibrom butylalkohol,  C4HftBr20,  einem  nicht  unzersetzt  destillirbaren  Oele 
welches  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  wieder  in  Crotylalkohol  zurück- 
verwandelt  wird.  Mit  Jodwasserstoff  liefert  der  Alkohol  neben  Normalbutyljodär 
secundäres Butyljodür.  — Monochlorcrotylalkohol,  C4H7C10,  entsteht  beider 
Reduction  von  Trichlorbutylalkohol  mit  Zink  und  Salzsäure.  Kr  siedet  bei  158,3 
(Bau.  742,5  Millim.),  vermag  2 Atome  Brom  zu  addiren  und  bildet  einen  bei 
168 — 169°  siedenden  Essigeste r (Garzarolli-Thurnlackh,  Ann,  213,  pag.  37  5!* 

lsocrotylmethyläther  (9),  (CHs)2C:CHOCH3,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Natrium methylat  auf  Isocrotylbromlir,  (CH3)2C  :CHBr,  (aus  Isobutylec- 
bromür  und  alkoholischer  Kalilauge)  bei  130 — 40°.  Siedep.  70 — 74°.  Mit  ein- 
procentiger  Schwefelsäure  auf  140°  erhitzt,  liefert  der  Aether  Isobutylaldehyd. 

Isocroty läthyläther  (10),  (CH3)2C:CHOC2H3,  entsteht  und  verhält  sich 
dem  Methyläther  analog.  Siedep.  92 — 94°. 

I socrotylami  n (11),  C4H7NH2,  ist  in  dem  Gemenge  von  Aminbasen  ent- 
halten, welche  bei  der  Einwirkung  von  Isobutylenbromid  auf  alkoholisches  Am- 
' moniak  entstehen.  Siedep.  75 — 80°.  Bildet  ein  in  gelben  Schuppen  krystallisiren- 
des  Platindoppelsalz,  (C4H9N  • HCl)2PtCI4. 

Crotonylenglycol  (13)  (Butinglycol),  C4H902  = C4H6 (OH)2,  entsteht  be; 
der  Destillation  von  Erythrit  mit  dem  fünffachen  Gewicht  conc.  Ameisensäure. 
Es  geht  das  Forrnin  des  Glycols  über,  während  Kohlensäure  und  ein  Kohlen 
Wasserstoff  C4  H6  entweicht.  Das  Glycol  bildet  eine  dickliche  Flüssigkeit.  Siede- 
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punkt  199 — 200°.  In  Wasser  löslich.  Verbindet  sich  direkt  mit  Brom.  Das 
Diacetat  siedet  bei  202 — 203°,  das  Mono  form  in  gegen  190°. 

Butenylglycerin  (12),  C4H10O3=  CH3CH(OH)CH(OH)CH8OH,  bildet 
sich  aus  dem  Bibrombutylalkohol  beim  Kochen  mit  Wasser. 

Man  sättigt  den  bei  117°  siedenden  Antheil  des  Reductionsproduktes  von  Crotonaldehyd 
(s.  Crotylalkohol)  mit  Brom  und  kocht  mit  viel  Wasser  am  RückflusskUhler.  Hierauf  wird  der 
beigemengte  Butylalkohol  durch  Destillation  mit  den  Wasserdämpfen  entfernt  und  der  Rückstand 
nut  Bleioxyd  gesättigt.  Nach  Entfernung  des  Brombleis  durch  Filtration  dampft  man  auf  dem 
Wasserbade  ab  und  entzieht  dem  Rückstand  durch  absoluten  Alkohol  das  Butenylglycerin. 

Sehr  dicke  Flüssigkeit  von  rein  süssem  Geschmack,  welche  bei  27  Millim. 
Druck  bei  172 — 175°  siedet.  — Mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  liefert  es 
secundäres  Butyljodür,  mit  Jod  und  Phosphor  Crotonyljodür  (Siedep.  131 — 133°), 
beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150°  Butenylglycerintriacetin, 
04117(0511302);,.  Das  letztere  bildet  eine  dickliche,  mit  Wasser  nicht  misch- 
bare Flüssigkeit  vom  Siedep.  153 — 155°  bei  27  Millim.,  261,8°  (cor.)  bei  740,2  Millim. 

Erythrät  (Erythromannit,  Phycit,  Erythroglucin,  Pseudoorcin), 
C4H,0O4  = CH8(OH)CH(OH)CH(OH)CH2OH,  von  Stenhouse  (14)  entdeckt, 
ist  ein  Zersetzungsprodukt  des  Erythrins  (zweifach-Orsellinsäure-Erythrit- 
äther)  und  des  Beta-Erythrins  (Orsellinsäure-Everninsäure-Erythrit- 
äther),  welche  in  verschiedenen  Flechten,  Roccella  tinctoria,  Roccclla  frucifor- 
ms  etc.  Vorkommen.  Diese  Aether  werden  den  Flechten  durch  Kalkmilch 
entzogen.  Beim  Behandeln  mit  Basen,  mit  Wasser  oder  Alkohol  gehen  dieselben 
zunächst  in  Pikroerythrin  (einfach-Orsellinsäure-Erythritäther),  resp. 
Beta-Pikroerythrin  (Everninsäure-Ery thritäther)  über.  Bei  fortgesetztem 
Kochen  mit  Alkalien  zerfällt  das  Pikroerythrin  in  Erythrit,  Orcin  und  Kohlen- 
säure, das  Beta-Pikroerythrin  in  Erythrit,  Beta-Orcin  und  Kohlensäure.  Auch 
in  einer  Alge  (Protococcus  vulgaris)  ist  Erythrit  aufgefunden. 

Darstellung  (77)*  Man  extrahirt  die  Flechten  kalt  mit  verdünnter  Kalkmilch  unter  Luft- 
abschluss. Die  schnell  abgegossene  Flüssigkeit  wird  mit  Salzsäure  versetzt,  der  gallertartige 
Niederschlag  sorgfältig  ausgewaschen  und  mehrere  Stunden  lang  mit  Kalkhydrat  gekocht.  Aus 
der  durch  Filtration  vom  Calciumcarbonat  befreiten  Flüssigkeit,  welche  neben  Erythrit  Orcin  ent- 
hält, entfernt  man  den  Kalk  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  und  Filtration.  Man  dampft 
hierauf  zum  Syrup  ein,  mischt  mit  Sand  und  behandelt  zur  Entfernung  des  Orcins  mit  Aether. 
Der  wässrige  Auszug  des  Sandes  enthält  jetzt  den  Erythrit,  welcher  aus  der  concentrirten  Lösung 
mit  Alkohol  gefällt,  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  aus  heisser  mit  Thierkohle  behandelter 
wässriger  Losung  krystallisirt  wird. 

Der  Erythrit  bildet  grosse,  wasserhelle,  quadratische  Krystalle,  welche  leicht 
in  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich  sind.  Er  schmeckt 
süss,  schmilzt  bei  120°  und  verflüchtigt  sich  bei  höherer  Temperatur  theihveise 
unzersetzt.  Spec.  Gew.  = 1,450.  Er  ist  optisch  inactiv  und  gährt  nicht  mit  Hefe. 
Bei  der  Spaltpilzgährung  in  Gegenwart  von  kohlensaurem  Kalk  liefert  der  Erythrit 
Bemsteinsäure  und  Buttersäure  neben  etwas  Essigsäure  und  Capronsäure  (Fitz, 
Ber.  11,  pag.  1890)  oder  Buttersäure  und  Essigsäure  neben  etwas  Ameisensäure 
und  Bemsteinsäure  (Fitz,  Ber.  12,  pag.  475).  Durch  Kochen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  liefert  er  Oxalsäure,  bei  der  Oxydation  in  wässriger  Lösung  durch 
Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Platinmohr  Erythritsäure  oder  Erythroglucinsäure 
(de  Luynes,  Jahresber.  1863,  pag.  503;  Sell,  das.  1865,  pag.  507). 
Diese  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  des  Erythrits  mit  rauchender  Salpetersäure 
in  wässriger  Lösung  (Lamparter,  Jahresber.  1865,  pag.  590),  während  beim  Be- 
handeln desselben  mit  verdünnter  Salpetersäure  bei  25 — 30°  Weinsäure  gebildet 
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wird  (Przybytek,  Ber.  14,  pag.  1202).  Durch  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Oxal- 
säure und  Essigsäure,  bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff  secundäresButyljodid  117' 
Erythrit  reducirt  Fehling’ sehe  Lösung  nicht  und  giebt  mit  Kalk  eine  Verbindung, 
welche  durch  Alkohol  fallbar  ist.  Beim  Erhitzen  mit  organischen  Säuren  bildet 
er  Ester;  von  conc.  Ameisensäure  wird  er  zu  Crotonvlenglycol  reducirt  (13).  — 

Beim  Erwärmen  von  1 Th.  Erythrit  mit  20 — 30  Th.  conc.  Schwefelsäure  auf  60 — 70°  bikki 
sich  diedrcibasischeErythritschwefelsäure(i5),C8H1 1Oa(SO.,H),.  — (C„1I 
-f-OH.,0:  zerfliessliches  Pulver;  (CgHj  ,S30, 4)2Ba,  4- 6H^O:  harte  Masse,  leicht  in  Was«- 
löslich;  (C8IIj  jSjOj  4)3Pb3 121120:  in  Wasser  leicht  löslich.  — Durch  Einwirkung  tw 
Sulfuryloxychlorid  (SOjHCl)  auf  Erythrit  bei  0°  entsteht  Erythrittetrasch wefclsäure  < 16. 
C41I6  (S04II)4 : zerflicssliche  kleine  Prismen,  beim  Digcriren  mit  Wasser  in  Erythrit  und  Schwefel- 
säure zerfallend.  C4HtiS4Oj  6K4  4-  4 HjO  bildet  sechsseitige,  in  warmem  Wasser  leichtlösliche, 
in  kaltem  fast  unlösliche  Tafeln;  C4H6S40lcBa.,  4-  4 ILO  ist  krystallinisch  und  in  Wasser  un- 
löslich. — 

Durch  Lösen  des  Erythrits  in  kalt  gehaltener,  rauchender  Salpetersäure  unter 
Zusatz  von  Schwefelsäure  bildet  sich  der  Salpetersäure-Erythritäther  (Nitro- 
erythrit),  C4Hfi04(N0i)4.  Grosse  Blätter,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  kaltem 
Wasser.  Schmelzp.  61°.  Detonirt  durch  den  Schlag.  — Beim  Erhitzen  des  Ery- 
thrits mit  conc.  Salzsäure  (am  besten  verwendet  man  bei  0°  gesättigte  Salzsäure 
und  erwärmt  auf  120 — 130°;  Przybytek,  Ber.  14,  pag.  2072)  bildet  sich  ein 
Dichlorhydrin,  C4H6(0H)8C12  (Schmelzp.  124 — 125°,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  löslich),  welches,  mit  rauchender  Salpetersäure  und  conc.  Schwefelsäure 
behandelt,  in  den  in  Nadeln  krystallisirenden,  bei  (>0  schmelzenden  Koqier 
C4H,;(ONO2)201a  übergeht.  In  entsprechender  Weise  er)  ält  man  das  Dibrom- 
hydrin  des  Erythrits  (Schmelzp.  130 ’,  in  Wasser  nicht  löslich)  und  den 
Salpetersäureäther  des  Dibromhydrins  (Schmelz]).  15',  Nadeln,  löslich  in  Alkohol 
unlöslich  in  Wasser).  Mit  Phosphorchlorid  liefert  Erythrit  Crotonylentetrachlorid. 
C4H6C14,  welches  in  Prismen  krystallisirt  u:  d bei  73°  schmilzt,  (de  Luysfs, 
Ann.  chim.  phys.  [4]  2,  pag.  385;  Champion,  Zeitschr.  f.  Ch.  1871,  pag.  34$; 
Hennincer,  Bull.  34,  pag.  19.) 

Methylallylcarbinol,  C5H10O.  Aus  Acetaldehyd,  Allyljodtir  und  Zink 
(G.  Wagner,  Ber.  14,  pag.  2557).  Ein  Alkohol  von  der  Formel  C-Hl0O  wird 
auch  beim  Behandeln  von  Acrolein  mit  Zinkäthyl  erhalten  (Ders.,  Ber.  ro,  pag.  714 

Valerylenhydrat  (24),  C:,HJ0O.  Valerylen,  Cr,H*,  vereinigt  sich  m:t 
2 Mol.  Bromwasserstoffsäure  zu  C.H„*(HBr)?,  einem  Dibromhydrat,  welches, 
8 Stunden  in  ätherischer  Lösung  mit  Silberacetat  behandelt,  ein  bei  205°  siedende 
Diacetat  und  ein  gegen  153°  siedendes  Monoacetat,  C3H9(C2H308),  liefen. 
Aus  letzterem  entsteht  durch  Einwirkung  gepulverten  Kalis  das  Valerylenhydrat. 
eine  aromatisch  riechende,  bei  115—120°  siedende  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser 
unlöslich  ist  und  mit  Natrium  unter  Wasserstoffentwicklung  eine  feste  Verbindung 
bildet. 

Aethyl valery läther  (25),  C3H9OC8H8.  Ein  solcher  bildet  sich  hei  der 
Einwirkung  von  Bromamylen,  C3H9Br,  auf  conc.  alkoholische  Kalilauge.  Siede 
punkt  111  — 114°.  Schwefelsäure  wirkt  unter  Bildung  von  Methyläthylacetataldehyd 
auf  den  Körper  ein. 

Ein  gebromter  Valeryläthyläther  (26),  C:,H8BrOC8H8 , entsteht  xu$ 
Bromamylenbromid,  C3H9Br3,  durch  Zersetzung  mit  alkoholischem  Kali.  Siede- 
punkt 177  — 180°,  spec.  Gew.  1,23  bei  19°.  Addirt  direkt  2 Atome  Brom  und 
liefert,  mit  alkoholischem  Kali  auf  160°  erhitzt,  eine  Verbindung  C5H;OCtHj. 
den  Pentinyläthyläther  (Siedep.  125  — 130°). 


Digitized  by  Google 


Alkohole. 


437 


Amenylglycerin  (76),  C:,H1203.  Aus  Bromamylenbromid,  C5H9Br3,  ent- 
steht bei  der  Einwirkung  von  essigsaurem  Silber  das  Diacetat  des  Bromamylen- 
glycols,  welches  beim  Verseifen  mit  gepulvertem  Kali  gebromtes  Glycol  liefert. 
Dieses,  in  ätherischer  Lösung  mit  Kalihydrat  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  im 
Wasserbade  erhitzt,  geht  langsam  in  Amenylglycerin,  eine  dicke,  farblose,  in 
Wasser  lösliche,  süss  schmeckende  Flüssigkeit,  über. 

Butallylmethy lcarbinol  (19)  (Diallylhydrat  (22),  Crotony lmethyl- 
carbinol),  C6Hj  20  = CH3CH(0H)CH2CH2CH:CH2.  Dieser  Körper  entsteht 
aus  dem  Diallyl-mono-  oder  dijodhydrat  (aus  Diallyl  und  Jodwasserstoff)  bei  der 
Einwirkung  von  Silberoxyd  neben  dem  bei  180°  siedenden  Diallyläther,  (CgHj  ^O, 
sowie  bei  der  Zersetzung  des  entsprechenden  Acetats  mit  Kali.  Leichter  (27) 
erhält  man  das  Carbinol,  wenn  man  Allylaceton,  CH3COCH2CH2CH:CH2, 
in  ätherischer,  mit  Wasser  unterschichteter  Lösung  mit  Natrium  behandelt. 
Siedep.  138 — 139°  (cor.),  spec.  Gew.  0,842  bei  16,2°  gegen  Wasser  von  17,5°. 
In  Wasser  wenig  löslich.  Vereinigt  sich  direkt  mit  Brom  zu  einem  unbeständigen 
Dibromid  und  geht  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  in 
einen  bei  157  — 158°  siedenden  Essigester  über  (Markownjkow  u.  Kablukow, 
Ber.  1 4,  pag.  1711). 

Dime  thylallyl  carbinol  (18),  C6H,20  = CHa:CHCH,C(CHs)#OH, 

stellt  man  dar,  indem  man  unter  Luftabschluss  ein  Gemenge  von  1 Mol.  Aceton 
und  1 Mol.  Jodallyl  sehr  langsam  auf  einen  grossen  Ueberschuss  gut  getrockneten, 
granulirten  Zinks  tropfen  lässt,  das  sich  in  einer  mit  Eis  gekühlten  Retorte  befindet. 

Man  versetzt  dann  mit  Wasser  und  destillirt.  Das  Carbinol  geht  mit  den  Wasserdämpfen 
über.  Es  wird  durch  Pottasche  abgeschieden,  durch  geschmolzenes  Kaliumcarbonat  und  dann 
über  Baryt  getrocknet  und  rectificirt. 

Das  Allyldimethylcarbinol  ist  ein  dickflüssiges  Liquidum  von  angenehmem, 
an  Campher  erinnerndem  Geruch.  Es  siedet  bei  119,5°  (cor.).  In  Wasser  wenig 
löslich;  bildet  ein  Hydrat  (C6H120  -+-  H20),  welches  bei  116  — 117°  siedet.  Spec. 
Gew.  0,8438  bei  0°,  0,8307  bei  18°,  bezogen  auf  Wasser  von  0°.  Mit  Essigsäure- 
anhydrid auf  150°  erhitzt,  liefert  der  Alkohol  einen  bei  137,5°  (cor.)  siedenden 
Essigäther,  C6H , tO -C2H30,  vom  spec.  Gew.  0,8855  bei  18,5°,  0,9007  bei  0° 
(bezogen  auf  Wasser  von  0°).  Mit  der  berechneten  Menge  Brom  in  ätherischer 
l.ösung  behandelt,  liefert  sowohl  dieser  Aether,  als  auch  der  Alkohol  selbst  ein 
Dibromadditionsprodukt.  Lässt  man  Phosphorsuperchlorid  auf  das  Carbinol  ein- 
wirken, so  bildet  sich  ein  Chloranhydrid,  CfiH,  ,C1,  welches  unter  geringer 
Zersetzung  bei  109—114°  siedet  und  mit  Kalilauge  behandelt  in  einen  bei  80° 
siedenden  Kohlenwasserstoff,  CßH10,  übergeht.  Bei  vorsichtiger  Oxydation  mit 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  oder  Kaliumpermanganatlösung  (Schirokoff, 
Joum.  f.  pr.  Ch.  23,  pag.  196)  entsteht  aus  Allyldimethylcarbinol  neben  anderen 
Produkten  eine  Oxyvaleriansäure: 

(CH3)2C(°H)CH2CH:CH2  + 40  = (CH3),C (OH) CH2 COOH  +-  HCOOH 

Oxyvaleriansäure. 

Bei  energischer  Oxydation  entsteht  Aceton,  Essigsäure  und  Kohlensäure. 

Mit  dem  eben  beschriebenen  Carbinol  ist  wahrscheinlich  ein  von  Pawlowsky 
(Ber.  5,  pag.  331)  beschriebenes  Allyldimethylcarbinol  isomer,  welches  er  durch 
Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Crotonylchlorür  (aus  fester  Crotonsäure)  erhalten 
hat.  Es  ist  ein  dickes,  bei  110 — 115°  siedendes  Oel,  welches  Natrium  unter 
Wasserstoffentwicklung  löst  und  sich  energisch  mit  Brom  verbindet. 

Hexylenglycol  (Ca proylenglycol)  (20),  CßH,  402  = CH3  CH(OH)CH 
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(OH)CH2CH2CH3,  wird  aus  dem  entsprechenden  Hexylenbromid  (Hexylen  aus 
Mannit,  resp.  secundärem  Hexyljodür)  gewonnen,  indem  man  daraus  durch  Ein- 
wirkung von  essigsaurem  Silber  den  Essigäther  (Siedepunkt  215 — 220°,  spec. 
Gew.  1,014  bei  0°)  darstellt  und  denselben  mit  gepulvertem  Aetzkali  verseift, 
oder  indem  man  genanntes  Bromid  mit  kohlensaurem  Kali  zersetzt  (21). 

20  Grm.  Bromtlr,  11,5  Grm.  Kaliumcarbonat  und  140  Grm.  Wasser  werden  am  Rückfluß- 
kühler  unter  allmählichem  Zusatr  von  einigen  Cubikcentimetem  verdünnter  Kalilauge  gekocht,  bis 
das  Bromlir  gelöst  ist.  Sodann  w’ird  zur  Binduug  des  freien  Kalis  Kohlensäure  eingeleitet,  mit 
Pottasche  gesättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  erhält  2,5  Grm.  GlycoL 

Das  Hexylenglycol  ist  eine  dicke  Flüssigkeit,  welche  bei  ca.  207°  siedet  und 
bei  0°  ein  spec.  Gew.  von  0,9669  hat.  Es  ist  in  Wasser  löslich,  wird  von  Jod 
wasserstoffsäure  zu  secundärem  Hexyljodid  reducirt  und  von  Chromsäure  zu 
Normalbuttersäure,  Essigsäure  und  Kohlensäure  oxydirt.  Salzsäure  verwandelt 
das  Glycol  in  Hexylenchlorhydrin,  C6H12(OH)Cl,  welches  mit  Kali  behandelt 
in  Hexylenoxyd,  C6H120,  eine  angenehm  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  vom 
Siedepunkt  115°  übergeht. 

Diallyldihydrat  (22)  (Hexylenpseudoglycol),  C6H,  402  = CHSCH 
(OH)CH2CH2CH(OH)CH3.  Essigsaures  Silber  wirkt  auf  Diallyldijodhydrat 
(aus  Diallyl  und  Jodwasserstoff)  unter  Bildung  von  Diallyldiacetat  (Siedepunkt 
225 — 230°,  spec.  Gew.  1,009  bei  0°)  neben  Diallyl  und  Diallylacetat  ein.  Das 
Diacetat,  mit  Kali  verseift,  liefert  das  bei  212 — 215°  siedende  Dihydrat  Spec. 
Gew.  = 0,9638  bei  0°.  Löslich  in  Wasser.  Das  Oxyd,  C8H10O,  entsteht  neben 
Diallylmonohydrat  beim  Behandeln  von  Diallyldijodhydrat  mit  Silberoxyd,  sowie 
durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  auf  Diallyl  in  Ligroinlösung  (23).  Es 
siedet  bei  93°,  hat  das  spec.  Gew\  0,8367  bei  0°,  ist  in  Wasser  schwer  löslich, 
wird  von  Chromsäure  zu  Kohlensäure  und  Essigsäure  oxydirt,  von  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  bei  100°  zu  secundärem  Hexyljodid  reducirt. 

Hexenylglycerin(27),  C6H,  403  = CH2(0H)CH(0H)CH4CHaCH(0H)CH). 

Der  Essigester  des  Butallymethylcarbinols  (s.  oben)  wird  mit  Eisessig  verdünnt,  untet  Ab- 
kühlung Brom  bis  zur  Färbung  und  etwas  Essigsäureanhydrid  zugesetzt  und  die  so  erhalt«« 
I.ösung  des  Bibromadditionsproduktes  mit  einem  Ueberschuss  von  essigs.  Silber  im  geschlossene« 
Gefäss  auf  120°  erwärmt,  bis  alles  Halogen  an  Silber  gebunden  ist.  Nach  dem  Kiltriren 
die  Essigsäure  durch  Destillation  und  Waschen  mit  Soda  entfernt,  das  Triacctin  durch  DcsdIUtvn 
unter  vermindertem  Druck  gereinigt  und  mit  einem  Ueberschuss  von  Wasser  und  Bleioxyd  bts 
zur  Lösung  am  Rücktlus.skühlcr  gekocht.  Man  entfernt  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  er- 
wärmt längere  Zeit  auf  dem  Wasserbadc  und  trocknet  schliesslich  das  erhaltene  Glyccnn  a» 
\ aeuum  über  Schwefelsäure. 

Das  Hexenylglycerin  siedet  unter  einem  Drucke  von  10  Millim.  bei  181°,  ist 
sehr  dickflüssig,  unlöslich  in  Aether,  aber  löslich  in  Aether-Alkohol  und  besitzt 
einen  bittersüssen  Geschmack.  Beim  Erwärmen  mit  starker  Jod  wasserst  oflsaure 
wird  ein  Hexylen  erhalten.  Das  Triacetin,  CcH, , (CsH302)| , siedet  bei 
280 — 285°  (Markownikow  u.  Kablukow*,  Ber.  14,  pag.  1711). 

Diallylcarbinol  (28),  C.H,  20  = (CH2: CHCH2)2CHOH. 

Darstellung:  Man  lässt  ein  Gemisch  von  1 Mol.  Ameisensäureäthyläther  mit  i Md. 
Jodally]  sehr  langsam  auf  stark  überschüssiges  Zink  fliessen,  welches  sich  in  einem  mit  Eis 
kühlten  Gefäss  befindet.  Das  Gemisch  bleibt  12  Stunden  in  Eis  stehen.  Hierauf  rührt  man  01* 
und  set/t  Wasser  zu.  Mit  den  Wasserdämpfen  geht  das  Carbinol  neben  Diallyl  als  Od  über. 
Es  wird  nach  dem  Trocknen  mit  geschmolzener  Pottasche  fractionirt 

Siedepunkt  151“  (cor.).  Spec.  Gew.  0,8758  bei  0°,  0,81544  bei  12^,  «’S 

bei  32  , bezogen  auf  Wasser  von  0°.  Mit  Alkohol  und  Aether  mischt  sich 
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Carbinol  in  jedem  Verhältnis,  in  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  nimmt  jedoch  eine 
kleine  Menge  desselben  auf  und  hält  sie  hartnäckig  fest.  Es  verbindet  sich  direkt 
mit  4 Atomen  Brom  zu  einem  nicht  unzerzetzt  siedenden  Bromid.  Der  bei 
169,5°  (cor.)  siedende  Essigäther,  C-H,  7 (CaH3Oa),  des  Carbinols  hat  das 
spec.  Gew.  0,9167  bei  0°,  0,8997  bei  17,5°  (bez.  auf  Wasser  von  0°)  und  ver- 
bindet sich  ebenfalls  mit  4 Atomen  Brom.  Dieses  Tetrabromid  liefert,  wenn 
man  essigsaures  Silber  auf  dasselbe  einwirken  lässt,  den  Essigäther  eines 
oatomigen  Alkohols,  C7H, , (CaH302)5,  eine  dicke,  syrupartige  Flüssigkeit, 
welche  bei  der  Verseifung  ein  Produkt  von  der  Formel  C7H1404  ergab.  Be- 
handelt man  das  Diallylcarbinol  mit  Phosphorsuperchlorid,  so  erhält  man  ein 
gegen  144°  siedendes  Chloranhydrid,  C7Ht|Cl,  welches  durch  Einwirkung  von 
alkoholischer  Kalilauge  in  den  Kohlenwasserstoff  C7H10  übergeführt  werden 
kann.  Von  Chromsäure  wird  das  Carbinol  zu  Ameisensäure  und  Kohlensäure 
oxydirt. 

Den  Methyl-  und  den  Aethyläther  (29)  des  Diallylcarbinols  erhält  man 
durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  und  Jodäthyl  auf  die  Natriumverbindung  des- 
selben. Der  Methyläther,  CyHjjOCHg,  siedet  bei  135—136°,  hat  das  spec.  Gew. 
0,8258  bei  0°,  0,8096  bei  20°  (auf  Wasser  von  0°  bezogen)  und  liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  ß-Methoxyglutarsäure,  CHa(COOH)-CH(OCH3)- 
CH2(COOH).  Der  Aethyläther,  C7HjjOC3H5,  siedet  bei  143 — 144°  und  hat 
das  spec.  Gew.  0,8218  bei  0°,  0,8023  bei  20°.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure 
liefern  beide  Aether  fast  ausschliesslich  Kohlensäure. 

Allyldiäthylcarbinol  (30),  C8Hj  ßO  = CHa:CHCHaC(OH)(CaH3)2,  wird 
wie  das  Allyldimethylcarbinol  aus  Diäthylketon  durch  Einwirkung  von  Jodallyl 
und  Zink  dargestellt.  Siedep.  156°,  spec.  Gew.  0,8891  bei  0°,  0,8711  bei  20° 
(bez.  auf  Wasser  von  0°).  Das  Caibinol  verbindet  sich  mit  Brom  und  liefert  bei 
der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  Diäthylketon,  Essigsäure 
und  Propionsäure,  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  u.  a.  ß-Diäthyl- 
äthylenmilchsäure,  (C2H5)aC(OH)CH2COOH  (3i)(Joum.  f.  pr.  Ch.  23,  pag.  196). 

Allyl methylpropylcarbinol  (32),  C8HlßO==CHa:CHCHaC(OH)(CH3)  • 
CHjCH2CH3,  wird  wie  der  vorhergehende  Körper  aus  Methylpropylketon  dar- 
gestellt. Siedep.  159—160°,  spec.  Gew.  0,8486  bei  0°,  0,8345  bei  20°  (gegen  Wasser 
von  0°).  Verhält  sich  bei  der  Oxydation  dem  Allyldiäthylcarbinol  analog. 

Diallylmethylcarbinol  (33),  C8Hj 40  = (CHa  : CHCHa)a  C(OH)CH3, 
stellt  man  -wie  das  Diallylcarbinol  aus  Jodallyl,  Essigsäureäthyläther  und  Zink  dar. 

Das  Gemisch  bleibt  24  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  und  wird  dann  einige 
Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Im  Uebrigen  siehe  Darstellung  des  Diallylcarbinols. 

Siedep.  158,4°  (cor.),  spec.  Gew.  0,8638  bei  0°,  0,8523  bei  13°  (gegen  Wasser 
von  0°).  Das  Carbinol  ist  in  Wasser  unlöslich  und  verbindet  sich  mit  Brom  zu 
einem  unbeständigen  Tetrabromid.  Der  Essigäther,  C8Hj  3 (C8H302),  siedet 
bei  177,3°  (cor.)  und  hat  das  spec.  Gew.  0,8997  bei  0°,  0,8872  bei  15°.  Von 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  wird  das  Carbinol  zu  Essigsäure  und 
Kohlensäure  oxydirt,  von  übermangansaurem  Kali  zu  ß-Methyloxyglutarsäure  (34), 
CH3C(OH)(CH2COOH)2. 

Octy lenglycol  (35)  (Caprylenglycol),  C8H1802,  erhält  man  aus  dem 
Caprylenbromür  durch  Erhitzen  desselben  mit  essigsaurem  Silber  in  Eisessiglösung 
unter  Steigerung  der  Temperatur  von  100 — 120°  und  Zersetzen  des  entstehenden 
hei  245 — 250°  siedenden  Diacetins  mit  festem  Kalihydrat.  Das  Glycol  ist  eine 
ölige,  brennend  und  aromatisch  schmeckende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol 
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und  Aether  lösliche  Flüssigkeit.  Siedep.  235 — 240 °.  Spec.  Gew.  0,932  bei  0', 
0,920  bei  29°.  Behandelt  man  das  Caprylen  mit  2 — 3proc.  unterchloriger  Säure, 
so  erhält  man  ein  bei  204—208°  siedendes  Chlorhydrin,  bei  Einwirkung  vor 
essigsaurem  Silber  (36)  den  Essigäther  dieses  Körpers.  Concentrirte  Kalilauge 
wirkt  auf  das  Chlorhydrin  unter  Bildung  des  Oxydes,  C8H,tiO,  ein.  Dieses 
siedet  bei  145°  und  hat  das  spec.  Gew.  0,831  bei  15°. 

Conylenglycol  (37),  CfiHlc02.  Durch  Erhitzen  von  9 Grm.  Conylea- 
bibromid  (Bromadditionsprodukt  des  Kohlenwasserstoffs  C^HI4  (38)  aus  Coniini 
mit  11  Grm.  essigsaurem  Silber  in  Gegenwart  von  Eisessig  auf  120  — 140°  entsteh* 
das  Diacetat,  CSH,  4 (C2H;{0.2)2,  des  Glycols.  Dasselbe  siedet  bei  ca.  225  . 
riecht  pfefferminzartig  und  hat  das  spec.  Gew.  0,98800  bei  18,2°.  Verseift  mar 
den  Aether  mit  gepulvertem  Kalihydrat  bei  120 — 1 40"  und  destillirt,  so  geh* 
zuerst  ein  dünnflüssigerer  Körper  und  dann  der  Conylenalkohol  über.  Dieser 
ist  eine  syrupartige  Flüssigkeit  von  schwach  aromatischem  Geruch,  leichter  als 
Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  in  Wasser  unlöslich. 

Non ylalko hole,  C(JH19(OH),  sind  bis  jetzt  nicht  in  reinem  Zustande  be- 
kannt. Nonylalkohol  (39)  aus  Petroleumnonan:  Siedep.  ca.  200°.  Nonyl- 
ai k oho  1 (40)  aus  valeriansaurem  Amyl  durch  Einwirkung  von  Natrium. 
Siedep.  205 — 212°. 

Decylalkohole,  C,0H21OH.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  aufValer- 
aldehyd  entsteht  neben  einigen  einfacheren  Verbindungen  ein  Decylalkohol,  der 
I socaprinalkohol  (41).  Er  siedet  bei  203°  und  hat  das  spec.  Gew.  0,8509  bei 
0°.  Mit  chromsaurem  Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure  oxydirt,  geht  er  t 
Isocaprinaldehyd  und  Isocaprinsäure  über.  In  Wasser  ist  er  kaum  löslich.  Der 
Essigäther  siedet  bei  220°.  — Zwei  weitere  Decylalkohole  (42)  lassen  rici- 
nus dem  Diamyl  (a.  Gährungsamylalk.)  gewinnen.  Wenn  man  die  Dämpfe  d* 
letzteren  mit  Chlor  behandelt,  das  entstehende  Chloriir  mit  Bleiacetat  und  Essi* 
säure  auf  l (in — 170°  erhitzt  und  den  so  gebildeten  Essigäther  (Siedep.  198— 2 hv 
mit  Kali  verseift,  so  erhält  man  zwei  Alkohole  vom  Siedepunkt  202 — 203°  und 
211 — 213°.  — Decylalkohol  aus  Petroleumdecan  (43):  Siedep.  210— 2lV, 
aus  valerians.  Amyl  (44):  Siedep.  225—230°. 

A lly  1 di propyl  car  bin  ol  (45),  C,  0H2üO  = CH2:CH  CH2-C(OH)(CH,CH, 
CH,),. 

Darstellung:  Aus  Jodallyl,  Dipropylketon  und  Zink  (s.  Allyldimethylcarbini'i 
Siedep.  192°,  spec.  Gew.  0,8002  bei  0°,  0,8427  bei  24'  (gegen  Wasser  von  0' 
Unlöslich  in  Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnis  mischbar 
Der  Essigäther  siedet  hei  210°  und  hat  das  spec.  Gew.  0,8903  bei  0C,  0,875* 
bei  21°.  Der  Alkohol  addirt  2 Atome  Brom.  Bei  der  Oxydation  mit  chromsaurew 
Kali  und  Schwefelsäure  liefert  er  der  Hauptsache  nach  Dipropylketon,  Buttersaurc 
und  Propionsäure,  mit  übermangansaurem  Kali  oxydirt  u.  a.  ß-Dipropyläthylenmikb 
säure  (46)  (C3H7)2C(OH)CH2COOH  (Journ.  f.  pr.  Ch.  23,  pag.  196). 

Allyldiisopropylcarbinol  (47),  C,  0H2),O  = [(CH,)aCH]fC(OH)CH2CH: 
CH2,  entsteht  analog  seinem  eben  beschriebenen  Isomeren  aus  Jodallyl,  Diiso- 
propylketon  und  Zink.  Siedep.  109 — 171°,  spec.  Gew.  0,8671  bei  0°,  0,81'* 
bei  24°.  Vereinigt  sich  direkt  mit  2 Atomen  Brom.  Bei  der  Oxydation  mir 
übermangansaurem  Kali  (10  Grm.  Alkohol,  40  Grm.  KMn04  und  2000  Grm.  H.O 
in  der  Kälte  liefert  der  Alkohol  Isobuttersäure,  Oxalsäure  und  ß-Diisopropyläthylen- 
milchsäure,  (C  3 H 7 ) 2 C (O  H) C H 2 C O O H . 

Diallylpropylcarbinol  (48),  C10H18O  = (CH2:CHCH5)2C(OH)CH, 
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CH2CH3,  wird  analog  dem  Diallylmethylcarbinol  aus  Jodallyl,  Buttersäureäther 
und  Zink  bereitet.  Bei  194°  siedende  Flüssigkeit  von  terpentinartigem  Geruch. 
Der  wasserfreie  Alkohol  wird  bei  der  Destillation  theilweise  unter  Abscheidung 
von  Wasser  zersetzt.  In  Wasser  ist  er  unlöslich.  Spec.  Gew.  0,8707  bei  0°, 
0,8564  bei  20’  (bez.  auf  Wasser  von  0°).  Der  Alkohol  verbindet  sich  energisch 
mit  Brom  und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure 
Butter-  und  Essigsäure  neben  nicht  flüchtigen  Säuren. 

Diallylisopropylcarbinol  (49),  C10H, 8Ü  = (CH,)*CHC(OH)(CHaCH: 
CHj)s.  Man  erhält  diesen  Alkohol  bei  der  Einwirkung  von  Jodallyl  und  Iso-  . 
buttersäureäther  auf  Zink  (s.  Diallylmethylcarbinol).  Siedep.  182 — 18.0°,  spec. 
Gew.  0,8(547  bei  0°,  0,8512  bei  20°  (bez.  auf  Wasser  von  0°).  In  Wasser  ist  der 
Alkohol  unlöslich.  Beim  Stehen  an  der  Luft  oxvdirt  er  sich,  mit  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  liefert  er  neben  Kohlensäure  hauptsächlich  Essigsäure. 

Diamylenglycol  (50),  C,0H20(OH)2.  Lässt  man  Diamylendibromid  in 
ätherischer  Lösung  zunächst  bei  0U  auf  essigsaures  Silber  einwirken,  fügt  dann 
Essigsäure  oder  Alkohol  zu  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade,  bis  nach  Ver- 
jagung  des  Aethers  alles  Silber  in  Bromsilber  übergegangen  ist,  so  kann  man 
mit  Aether  das  Monacetin  und  das  Diacetin  des  Glycols  ausziehen.  Das 
Gemenge  beider  geht  bei  ca.  140°  über.  Durch  Verseilen  mit  gepulvertem  Kali- 
hydrat erhält  man  nicht  das  Glycol,  sondern  das  Oxyd,  C10H20(),  welches  bei 
170 — 180°  siedet. 

Undecylalkohol  (51),  C,,H23(OH).  Ein  Alkohol  von  dieser  Zusammen- 
setzung entsteht,  wenn  man  das  mit  verdünntem  Alkohol  versetzte  Methylnonyl- 
keton  (Rautenöl),  CHsCOCj,H19,  mit  Natrium  behandelt.  Der  von  228—233° 
siedende  Antheil  wird  durch  Schütteln  mit  Natriumbisulfit  von  unzersetztem 
Keton  befreit.  Der  Alkohol,  CH,CH(OH)C9H,  9,  ist  eine  glycerindicke,  bei 
228 — 229°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,826.  Brom  und  Phosphor  bilden 
aus  ihm  ein  Bromiir,  welches  bei  der  Destillation  in  Bromwasserstoff  und  bei 
192 — 193°  siedendes  Undecylen  zerfällt. 

Cetylalkohol  (Aethal)  (52),  Cli;H;u(OH),  bildet  sich  bei  der  Destillation 
der  Sebacinsäure  ^C10H,8O4)  mit  Baryt  und  ist  im  Wallrath,  einer  in  den  Schädel- 
knochen einiger  Wale  vorkommenden  Fettart,  als  Palmitinsäure-Cetyläther  ent- 
halten. Auch  findet  er  sich  in  der  Bürzeldrüse  der  Gänse  und  Enten.  Man 
stellt  ihn  am  besten  durch  Verseifen  des  mit  Alkohol  gereinigten  Wallraths 
Cetin)  dar. 

Man  tragt  1 Th.  Kalihydrat  in  2 Th.  geschmolzenen  Wallrath  ein  oder  verseift  durch 
48stündiges  Kochin  1000  Grm.  Wallrath  mit  200  Gnu.  Kali  und  500  Grm.  Alkohol.  Man  fallt 
<odann  heiss  mit  einer  cnncentrirten  Losung  von  Chlorbaryum  oder  Chlorcalcium  und  zieht  aus 
dem  gewaschenen  und  bei  40  — 50°  getrockneten  Niederschlag  das  Aethal  mit  Alkohol  aus.  Der 
Alkohol  wird  sodann  verjagt  und  der  Rückstand  nach  dem  Behandeln  mit  kaltem  Aether  durch 
mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt. 

Der  Cetylalkohol  krystallisirt  aus  Weingeist  in  glänzenden  Blättchen,  die  hei 
49°  schmelzen.  Er  lässt  sich  unzersetzt  destilliren  und  ist  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich,  dagegen  unlöslich  in  Wasser;  mit  den  Wasserdämpfen  ist  er  etwas 
flüchtig.  Durch  starkes  Erhitzen  mit  Kali-Kalk  geht  er  in  Palmitinsäure  über, 
hei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  in  Cetylaldehyd, 
CjjHjjCOH.  Mit  Fünffachchlorphosphor  behandelt,  liefert  er  ein  gegen  290° 
nicht  unzersetzt  siedendes  Chlorcetyl  (54),  C,cH33Cl;  wenn  man  Brom  oder 
Jod  in  mit  Phosphor  versetzten  geschmolzenen  Cetylalkohol  einträgt,  so  bildet  sich 
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Bromcetyl,  resp.  Jodcetyl  (53).  Das  letztere,  welches  aus  Alkohol  in  verworrener, 
blättrigen  Krystallen  ausfällt  und  bei  *220°  schmilzt,  wirkt  auf  Natriumcetvlat  unter 
Bildung  des  Cetyläthers  (53),  (C,6H33)20,  (Schmelzp.  ca.  55°),  auf  Natrium- 
äthylat  unter  Bildung  des  Aethylcetyläthers  (55),  C|6H33OC2H5,  (Schmeü 
punkt  20°)  ein.  Aus  Natriumamylat  entsteht  in  gleicher  Weise  Cetylamyläther 
(55)»  C16H33OC,H11,  (Schmelzp.  30°).  Leitet  man  Ammoniakgas  in  die  ac: 
150 — 180°  erwärmte  Jodverbindung,  so  bildet  sich  Tricetylamin,  (CuH,j),N\ 
welches  aus  Alkohol  in  feinen,  weissen  Nadeln  krystallisirt,  mit  Salzsäure  ein  ir 
Wasser  unlösliches,  aus  Alkohol  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirendes  salzsaures 
Salz  und  mit  Platinchlorid  ein  Platindoppelsalz  von  derFormel[(Cl6Hn)|N’ 
HCl]2PtCl4  bildet  (53). 

Cetylcyanilr  (56),  C,  6H33CN;  Cety lschwefelsäure  (57),  C16H,3O  SO,H 
Essigsäure-Cetyläther,  C,  (-,H33(C2H302)(55),  Schmelzp.  18,5°;  Benzoesäure- 
Cethyläther  (55),  C16H33.C7H,02. 

Der  Cetylalkohol  liefert  bei  der  Destillation  mit  Phosphorsäureanhydrid 
Ceten,  C16H32,  welches  sich  mit  unterchloriger  Säure  zu  dem  Chlorhydrin  (5? 
CjÄHaaC10H  verbindet.  Dieses  destillirt  bei  ca.  300°  unzersetzt  und  geht  bet 
der  Behandlung  mit  wässriger  Kalihydratlösung  in  eine  in  Nadeln  krystallisirendf 
bei  30°  schmelzende  und  unter  300°  ohne  Zersetzung  flüchtige  Substanz  übe 
(Cetenoxyd  ?). 

Cerylalkohol  (59),  C27H33(OH),  findet  sich  in  kleiner  Menge  im  bia* 
Iranischen  Carnaubawachs  (61),  an  Cerotinsäure  gebunden  im  chinesischen  Wachs, 
an  die  genannte  Säure  und  an  Palmitinsäure  gebunden  wahrscheinlich  im  Opiccr 
wachs  (60). 

Zur  Darstellung  wird  chinesisches  Wachs  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  die  gelöste  Schae-t 
mit  Chlorbaryum  gefällt  und  der  entstehende  Niederschlag  nach  dem  Trocknen  mit  Alkob«!  >**• 
gezogen,  der  den  Cerylalkohol  aufnimmt.  Durch  Umkrystallisircn  aus  absolutem  Alkohol  vae 
Aether  wird  er  gereinigt. 

Schmelzpunkt  79°.  Mit  Kali  und  Kalk  erhitzt,  liefert  der  Alkohol  Cerotir 
säure,  C27H3402. 

Melissylalkohol  (62)  (Melylalkohol,  Myricylalkohol,  Meüssin'. 
C30H6|(OH),  ist  als  Palmitinsäure-Melissyläther  (Myricin)  im  Bienenwachs  ent- 
halten. Die  Darstellung  desselben  geschieht  am  vorth  eil  härtesten  aus  Camaabt 
wachs  (Cop (r nie ia  cerifcra  Mart.). 

Das  rohe  Wachs  wird  so  lange  mit  starkem  Alkohol  bei  20 — 25°  extrahirt,  ah  dieser  ooci 
gefärbte  Stoffe  aufnimmt.  Sodann  wird  es  mit  conc.  weingeistiger  Kalilauge  verseift,  der  Alke» 
abdestillirt  und  die  Seife  in  eine  kochende  Lösung  von  Bleiacetat  eingetragen.  Aus  den  abge- 
schiedenen gelben  Massen  wird,  nachdem  man  sie  gut  getrocknet  hat,  der  Melissylalkohol 
absolutem  Aether  kochend  ausgezogen  und  aus  dem  gleichen  Lösungsmittel  umkrystallistrt 
Ausbeute  beträgt  ca.  1 1 Jj. 

Der  Alkohol  krystallisirt  aus  ätherischen  Lösungen  in  seideglänzenden  Nade:n 
ist  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin  und  Chloroform  in  der  Kälte  wenig,  leicht  in  der 
Wärme  löslich.  Schmelzpunkt  85°.  — Das  Jodür,  C30H61J,  erhält  man,  wenn  nur 
in  den  auf  120  erhitzten  und  mit  Phosphorstückchen  versetzten  Melissylalkohoi 
allmählich  Jod  einträgt. 

N.u  h beendeter  himvirkung  wird  überschüssiger  Jodphosphor  durch  Auskochen  mit  ''**■*<* 
wMrtrt  und  der  Masse  das  Melissvljodtir  durch  kochenden  Alkohol  entzogen. 

Ks  krystallisirt  aus  Ligroin  in  glänzenden  Blättchen,  welche  bei  69,5° schmelzen 
und  sich  am  Licht  allmählich  bräunen.  — Das  Melissylch  lorttr,  CJ9H<IC. 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  den  Alkohol  bei  100'- 
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s ist  von  wachsartiger  Consistenz  und  schmilzt  bei  64,5°.  Beim  Krhitzen  für- 
ch  destillirt  der  Melissylalkohol  theilweise  unzersetzt,  z.  Th.  zerfällt  er  unter 
ildung  eines  festen  Kohlenwasserstoffs;  erhitzt  man  ihn  mit  Kali-Kalk,  so  geht 
r in  Melissinsäure,  C3üH60O2,  über. 


Alkohole  der  aromatischen  Reihe. 

Parahomosaligenin  (72),  C8H, 0O2  = C6H3 (OH)(CH3)CH2OH  (1,  4,  2), 
ntsteht  aus  dem  Parahomosalicylaldehyd  (Schmelzp.  56 °),  wenn  man  ihn  in 
ässriger  Lösung  allmählich  mit  Natriumamalgam  behandelt. 

Man  neutralisirt  mit  Schwefelsäure  (ein  Ueberschuss  ist  zu  vermeiden),  filtrirt  und  entzieht 
er  wässrigen  Lösung  den  Alkohol  durch  Aethcr. 


Das  Parahomosaligenin  krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden  Blättchen  von 
homboidischer  oder  sechsseitiger  Form.  Es  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
3slich,  in  heissem  Wasser  fast  in  jedem  Verhältniss,  leichtauch  in  kaltem  Wasser 
l Th.  Parahomosaligenin  in  ca.  15  Th.  Wasser).  Schmelzpunkt  105°.  Höher 
•der  längere  Zeit  auf  100°  erhitzt,  giebt  es  Wasser  ab,  während  ein  Theil  un- 
ersetzt  sublimirt.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  giebt  es  eine  braunrothe,  mit 
Cisenchlorid  eine  tief  blaue  Färbung.  Durch  Säuren  wird  er  sehr  leicht  in  einen 
lern  Saliretin  ähnlichen,  bei  200 — 205°  schmelzenden  Körper  verwandelt 

Piperonylalkohol(73)(Methylenprotocatechualkohol)CgH803=C6H3 


(c.h.^chA 
V -COH ) 


mit  viel  Wasser 


'CH 

— Os*  2 (i,  2,  4).  Versetzt  man  Piperonal 

\CHjOH 

ind  festem  Natriumamalgam  und  kocht  einige  Stunden  am  Rückflusskühler,  bis 
las  Piperonal  verschwunden  ist,  so  entstehen  drei  Körper,  zwei,  das  Hydro- 
piperoin (C,fiH,406)  und  das  Isohydropiperoin  (C16H1406)  nach  der  Gleichung 
2C8H803 2H  = Cj  6Hj  4Oß  und  der  Piperonylalkohol  (C8H803)  gemäss  der 
Gleichung  C8H603H-  2H  = C8H8Os. 


Die  beiden  enteren  scheiden  sich  beim  Erkalten  aus.  Das  Gemenge  derselben  wird  nach 
dem  Abpressen  mit  Alkohol  in  gelinder  Wärme  behandelt;  es  löst  sich  das  Isohydropiperoin, 
während  das  Hydropiperoin  zurückbleibt.  Beide  werden  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ge- 
reinigt. — Der  Piperonylalkohol  bleibt  in  der  kalten  alkalischen  Flüssigkeit  gelöst  und  wird 
derselben  durch  Aether  entzogen. 

Das  Hydropiperoin  bildet  glänzende,  harte  Prismen,  welche  in  Wasser  und 
in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich  und  auch  in  siedendem  Alkohol  ziemlich  schwer 
löslich  sind.  Es  schmilzt  bei  202°,  ist  mit  den  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  und 
wird  bei  der  Einwirkung  von  Chloracetyl  bei  Zimmertemperatur  in  ein  Chlorid 
C,6H12C1204  umgewandelt,  welches  in  Wasser  und  Alkohol  fast  unlöslich  ist,* 
beim  Erwärmen  auf  150°  sich  gelb  färbt  und  sich  bei  108°  unter  vorherigem 
Schmelzen  zersetzt.  Beim  Behandeln  des  Hydropiperoins  mit  concentrirter 
Salpetersäure  entstehen  die  Nitrirungsprodukte  des  Piperonals. 

Das  Isohydropiperoin  krystallisirt  in  seideglänzenden,  weichen  Nadeln  und 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  löslich,  namentlich  löst  es  sich  in  heissem 
Alkohol  fast  in  jedem  Verhältniss.  Es  schmilzt  bei  135°,  einmal  geschmolzen 
und  wieder  erstarrt  bei  132°.  Mit  Chloracetyl  behandelt  liefert  es  dasselbe 
Chlorid,  mit  Salpetersäure  dieselben  Nitrirungsprodukte  wie  das 
Hydropiperoin. 

Der  Piperonylalkohol  schmilzt  bei  51°,  ist  in  Aether  und  Alkohol  in 
jedem  Verhältniss,  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem  schwerer  löslich. 
Hr  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  Abscheidung  von  Kohle  und  Bildung 
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von  Piperonal  und  anderen  Produkten;  mit  den  Wasserdämpfen  ist  er  nuht 
fluchtig.  Mit  Cldoracetyl  und  Chlorbenzoyl  liefert  der  Piperonvlalkohol  dick- 
flüssige Aether. 

Phenylbutylalkohole  (63)  C10H,4O. 

Einen  secundärcn  Phcnylbutylalkohol,  CfiHr>CH..CH2CH(OH)CHj. 
erhält  man  aus  dem  Aceto-Cinnamon,  C6H-CH:CHCOCH3,  durch  Reductil 
mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer  I.ösung.  Noch  nicht  ganz  rein  darge^tc 
Krystallinische  Masse  vom  Schmelzpunkt  AH'. 

Einen  tertiären  Phenylbutylalkohol,  das  Be  nzy  ldi  methylcarbinol ,64* 
CfiH:,CH3C(OH)(CH3)2l  kann  man  durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Phenyl 
acetylclilorid,  C,  H5CH2C0C1,  darstellen.  Er  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  diel« 
*20 — 2*2°  schmelzen  und  bei  220—230'  sieden. 


Conyferylalkohol  (74),  C10H,  2Os  ==C6H3(OH)(OCH 3)(CH:CHCH5OH 

(*»  2>  4).  ^ J w . 

Zur  Darstellung  Ubergicsst  man  50  Grm.  reines  Coniferin  (s.  Glycoside)  mit  ' *er  .c.ir.  a 

Menge  destillirtcn  Wassers  und  ftlgt  0,2— 0,3  Grm.  Emulsin  hinzu.  Nachdem  das  Gemisch  6 t* 
8 Tage  bei  25-30°  gestanden,  ist  in  der  Regel  die  Einwirkung  vollendet  und  da*  Glytoo1 
vollständig  unter  Wnsseraufnahme  in  Coniferylalkohol  und  I raubenzucker  gespalten  >, 

— H„0—  C6H,  ,/Jg  4.  C,  0H,  .jO-j.  l)cr  Alkohol  wird  mit  Aether  ausgcschtittelt  und  aus  dies« 

Lösungsmittel  umkrystallisirt. 

Prismatische  Krystallc,  welche  bei  74 — 75u  schmelzen.  Leicht  löslich  n 
Aether,  etwas  weniger  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  heissem,  fast  unlöslich  n 
kaltem  Wasser.  Er  geht  sehr  leicht  in  polymere  Verbindungen  über.  Auch  dun 
die  Einwirkung  verdünnter  Säuren  kann  das  Coniterin  zersetzt  werden,  yedex 
wird  dabei  der  Coniferylalkohol  sofort  in  einen  harzartigen,  amorphen  Kor.  , 
umgewandelt.  Derselbe  Körper,  das  Coni feretin , entsteht  auch,  wenn  man  • 
Lösungen  des  Coniferylalkohols  mit  Salzsäure  versetzt.  Be:  der  Reduction 
Alkohols  mit  Natriumamalgam  in  wässriger  Lösung  bildet  sich  ein  nach  Nelkcrv 
riechendes  Oel,  wahrscheinlich  Eugenol,  C6H-,(OH)(OCH  ,)C  3H  . Bei  der  1 
Wirkung  von  tauchender  Jod  Wasserstoff" säure  bei  IflO — 200°  wird  Jodmethyl  und 
Jodäthyl  gebildet.  Der  Coniferylalkohol  sowohl  als  das  Coniferetin  werden  du« 
concentrirte  Schwefelsäure  roth  gefärbt  und  sodann  mit  rother  harbe  gelos. 
Heim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefern  beide  kleine  Mengen  u*: 
Vanillin.  Das  letztere  bildet  sich  auch,  wenn  man  den  Coniferylalkohol  der 
Oxydation  mit  saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  unterwirft.  Bei® 


Schmelzen  des  Alkohols  mit  Kalihydrat  entstehen  Essigsäure  und  Protocatechc- 


säure,  C,;H;I (OH)aCOOH. 

Der  Coniferylalkohol  löst  sich,  wie  die  Phenole,  leicht  in  Kali-  und  Natronlauge;  lasM  m« 
die  verdünnten  alkalischen  Lösungen  langsam  bei  gewöhnlicher  Tempcjatur  unter  verminderte* 
Druck  verdunsten,  so  kann  man  krystallisirte  Salze  erhalten.  Dampft  man  dagegen  rasch  ab.  w 
scheidet  sich  der  Coniferylalkohol  als  Oel  wieder  aus.  Auch  ein  krystallisirte«  Ammoniak*!** 
kann  erhalten  werden.  Dasselbe  entsteht  unter  Wärmeentwicklung,  wenn  man  den  Alkohol  ** 
starkem,  wässrigem  Ammoniak  übergiesst.  Seine  gelbgrüne  Lösung  in  Wasser  «etzt,  wenn  r * 
sie  in  offenen  Gefässen  stehen  lässt,  durch  Verdampfen  des  Ammoniaks  farblose  Kryöalk  ' ■' 
t oniferylalkohols  ab.  Diese  Eigenschaft  des  Ammoniaksalzes  lässt  sich  mit  Vorthei!  bei  dr 
Reindarstellung  des  Alkohols  benutzen. 

Sycocerylalkohol  (75),  C18H2„ (OH).  Wenn  man  das  Harz  von  /*»» 
ntbiginosa  mit  kaltem  Alkohol  auszieht,  so  wird  der  grösste  Theil  (das  amorph 
Svcoretin  gelöst.  Behandelt  man  den  Rückstand  mit  siedendem  Alkohol,  » 
krystallisirt  beim  Abkühlen  des  letzteren  der  essigsaure  Sycocerylester  aus. 
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Das  so  erhaltene  Rohprodukt  krystallisirt  man  wiederholt  aus  viel  siedendem  Alkohol  um, 
den  man  dabei,  um  eine  Verunreinigung  in  Lösung  zu  erhalten,  jedesmal  nur  bis  auf  40°  ab- 
itühlen  lässt.  Man  zieht  sodann  mit  einer  zur  Lösung  ungenügenden  Menge  auf  30°  erwärmten 
Aethcrs  aus,  wobei  eine  andere  fremde  Substanz  zurückbleibt,  und  krystallisirt  schliesslich  aus 
Alkohol,  Aether  oder  Chloroform  um. 

Der  Essigester  krystallisirt  aus  Aether  in  flachen  Prismen,  aus  Alkohol  in 
dünnen  Schuppen  und  schmilzt  bei  118 — 1*20°  Heim  Verseifen  mit  alkoholischer 
Natronlauge  liefert  er  den  Sycocerylalkohol.  Dieser  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
wawellitähnlich  angeordneten,  sehr  dünnen  Krystallen,  welche  bei  00°  schmelzen. 
Er  ist  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform  löslich 
•and  liefert  mit  Benzoylchlorid  behandelt  einen  Benzoesäureester,  mit  Acetyl- 
chlorid  den  Essigsäure-Sycocery lester.  Rügheimkr. 

Alkohol-Fabrikation.*)  Von  den  verschiedenen  Alkoholen  ist  es  namentlich 
der  mit  Wasser  vermischte  Aethyl-Alkohol  (Spiritus,  Weingeist,  Sprit,  Branntwein), 
der  wegen  seiner  ausgedehnten  Anwendung  in  Technik  und  Haushalt  eine  fabrik- 
massige  Darstellung  erfährt.  Seine  Gewinnung  geschieht  auf  dem  Wege  des  sogen. 
Brennprocesses  aus  zucker-  oder  stärkemehlhaltigen  Materialien. 

Die  Herstellung  weingeistiger  Flüssigkeiten  durch  Gährung  von  zuckerhaltigen 
Lösungen  ist  schon  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt,  während  man  die  Ver- 
wendung von  Korn  und  sonstigen  stärkemehlhaltigen  Stoffen  erst  in  der  Mitte 
des  17.  Jahrhunderts  von  Schweden  aus  kennen  lernte.  Als  Rohmaterialien  der 
ersten  Art  sind  zu  nennen  Fruchtsäfte,  Zuckerrüben  und  die  Melasse  der  Zucker- 
fabriken; die  Hauptrepräsentanten  der  zweiten  Gruppe  sind  dagegen  Kartoffeln, 
Weizen,  Roggen,  Gerste,  Mais,  Reis  etc  Theils  nur  vereinzelt,  theils  probeweise 
haben  Topinamburknollen,  Ross-Kastanien,  Rennthiermoos,  Krapp  u.  dgl.  Beachtung 
gefunden,  ja  in  neuester  Zeit  hat  man  es  sogar  versucht,  die  Cellulose  des  Holzes 
der  Spiritusfabrikation  nutzbar  zu  machen. 

Durch  das  in  Deutschland  herrschende  Maischraum-Steuersystem  sind  wir 
gezwungen,  aus  möglichst  concentrirten  Maischen  möglichst  viel  Alkohol  zu  ge- 
winnen, und  so  verbietet  sich  die  Verarbeitung  von  Zucker-Riiben  bei  uns  von 
selbst.  Die  Cerealien  werden  um  ihres  hohen  Marktpreises  willen  mehr  nur  in 
der  Branntweinbrennerei  verwendet,  während  Kartoffeln  und  Mais  die  vorzüg- 

•)  M.  Märcker,  Handbuch  der  Spiritusfabrikation,  II.  Aull.  Berlin  1880.  III.  Aufl.  im  Druck, 
jo«.  Bersch,  Spiritusfabrikation  u.  I*resshefebcreitung  (Berlin  1881).  Derselbe,  Die  Hefe  u.  die 
ijiJmingscrscheinungen,  Berlin  1879.  K.  ST  AMMER,  Die  Branntweinbrennerei  u.  deren  Nebenzweige 
in  Otto  Birnbaum’s  landwirthschaftlichen  Gewerben,  Braunschweig  1876.  K.  STAMM  KR,  Wegweiser 
:n  der  Branntweinbrennerei,  Braunschweig  1876.  A.  ScHÖNHKRO,  Populäres  Handbuch  der 
Spiritus-  und  Presshefefabrikation,  II.  Aufl.  (aus  Hartlkrkn’s  Bibliothek).  A.  Körte,  Die 
Branntweinbrennerei  nach  prakt.  Erfahrungen,  Breslau  1876.  1..  Gf.MHI.NNKR,  I’rakt.  Wegweiser 

rar  Spiritusfabrikation,  Leipzig  1874.  Udo  SCHWARZWÄLLER,  Lehrbuch  der  Spiritusfabrikation, 
Leipzig  1874.  H.  Muss,  Der  gesammte  Brennereibetrieb,  VI.  Aufl.,  Berlin  1875.  »Die  deutsche 
Spiritusindustrie  im  Jahre  1877«,  Stenograph.  Bericht  der  Verhandlungen  des  Vereins  deutscher 
•Spiritusfabrikanten.  D.  Savalle,  Appareils  et  procedes  nouveaux  de  distillation,  Paris  1876. 
P.  Durlais,  Traitc  de  la  fabrication  des  liqueurs  ct  de  la  distillation  des  alkohols,  IV.  edit., 
Paris  1877.  Zeitschriften:  »Zeitschrift  für  die  Spiritusindustrie« ; »Zeitschrift  für  die  deutsche 
spintusfabrikation« ; »Zeitschrift  des  landwirthschaftl.  Centralvereins  der  Prov.  Sachsen«;  »Land- 
rirthschaftl.  Jahrbücher«;  »landwirthschaftl.  Versuchsstationen«;  »Centralblatt  für  Agricultur- 
'.hemie« ; »Joum.  für  Landwirtschaft« ; »Der  I.andwirth«;  »Organ  des  Centralvereins  für 
Rübenzuckerindustrie  in  Oesterreich-Ungarn  (O.  Kohlrausch)«  ; »Neue  Zeitschrift  für  die  öster.- 
Jigar.  Spiritusindustric  (Hatschek)*;  »Jahresberichte  von  R.  Wagner«  u.  a.  m. 
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lichsten  Ausgangsmaterialien  für  die  Spiritusfabrikation  im  Grossen  bilden.  Dabei 
wird  der  Mais  entweder  für  sich  oder  zusammen  mit  Kartoffeln  verarbeitet,  welch 
letzteres  insbesondere  deshalb  geschieht,  um  den  Nährwerth  der  schliesslich  er- 
haltenen Destillationsrückstände  (Schlempe)  zu  verbessern. 

Nach  J.  König  enthalten  im  Mittel: 


Wasser 

Stickstoff- 

Substanz 

Fett 

Starke 

Holzfaser 

Asche  Zucker 

ftumxj  fc. 

Denn* 

Kartoffel  . . 

Gerste  . . . 

Roggen  . . 

Mais  . . . 

Von  diesen  1 

75-77 

13-78 

15-26 

13-88 

3estandt 

1*79 

IMG 

11-43 

1005 

heilen 

0*16 

2*12 

1-71 

4-76 

ist  die 

20-56 

62-25 

62-00 

66-78 

Stärke  ( 

0-75 

4-80 

2*01 

4-59 

ier  wen 

0- 97  | 

2- 63  . 1-56  1-70 

1- 77  0-95  | 4 88 

3- 23 

thbestimmende  und  es  is 

die  Aufgabe  des  Brennereibetriebs,  dieselbe  durch  Umwandlung  in  Zucker  awS 
nachherige  Vcrgährung  des  letzteren  möglichst  vollständig  in  Alkohol  überrj- 
führen.  Dank  der  sehr  eingehenden  Beschäftigung  zahlreicher  Chemiker  mit  der. 
Vorgängen  des  Brennprocesses  und  Dank  der  ausserordentlichen  Vervollkommnen*’ 
der  diesem  Industriezweige  dienenden  Apparate  und  Maschinen,  hat  sich  derselbe 
aus  kleinen  Anfängen  innerhalb  der  kurzen  Zeit  von  15 — 20  Jahren  zu  einem  der  * 
best  durchforschten  und  blühendsten  der  ganzen  chemischen  Technik  empor 
gearbeitet,  so  dass  jetzt  in  den  Brennereien  eine  ganz  ungewöhnlich  rationelle 
und  vollständige  Ausnützung  des  Rohmaterials  erreicht  wird.  Die  wichtigsten  , 
Aufschlüsse  in  dieser  Richtung  verdankt  die  Spiritus-Industrie  den  zahlreicher 
Untersuchungen,  welche  von  M.  Märcker  in  Halle  sowie  von  M.  Delbkui, 
Vorsteher  der  Versuchsstation  deutscher  Spiritusfabrikanten  in  Berlin  ausgefbhfl 
worden  sind. 

Die  Gewinnung  des  Alkohols  aus  stärkemehlhaltigen  Rohmateri*  j 
lien  zerfällt  in  die  folgenden  drei  Operationen:  Die  Darstellung  der  sasset  < 

Maische  durch  Umwandlung  der  Stärke  in  Zucker  und  Dextrin;  die  Darstellung 
der  weingahren  Maische  durch  Vergährting  der  zuckerhaltigen  süssen  Maischet 
und  endlich  das  Abbrennen,  d.  i.  Destilliren  des  vergohrenen  Maischmaterizs 

Wo  es  sich  um  Verarbeitung  von  zuckerhaltigen  Materialien  hander, 
fallt  selbstredend  die  Darstellung  der  »süssen  Maischen*  fort,  so  dass  hier  am 
noch  die  Gährung  und  die  Destillation  zur  Anwendung  kommen. 

I 

I.  Die  Darstellung  der  süssen  Maischen. 

Das  einzumaischende  Material  muss  zunächst,  sofem  dies,  wie  bei  den 
Kartoffeln,  nöthig  ist,  durch  Sieben  und  Waschen  von  stets  anhaftendem  Schmißt 
und  etwa  beigemischten  Steinen  so  viel  als  möglich  befreit  werden.  Unabhanpz 
von  der  Natur  des  Materials  erschliesst  man  die  Stärke  desselben  der  nachherifer 
Kinwirkung  der  verzuckernden  Diastase  durch  Dämpfen  und  eine  sich  daran  an- 
reihende mechanische  Zerkleinerung,  worauf  nach  dem  Abkühlen  der  Maische 
auf  50—  t»0°  C.  dieselbe  verzuckert  wird.  Die  Verzuckerung  geschieht  vermittele 
des  in  einer  besonderen  Operation  herzustellenden  »Malzes*. 

Die  mechanische  Reinigung  der  Kartoffeln  wird  bewerkstelligte 
einer  Waschtrommel  von  2 — 3 Meter  l.änge  und  0,5  bis  1 Meter  Durchmesser 
welche  um  eine  horizontale  Achse  rorirt  und  fast  bis  zu  dieser  in  einen  Wasser- 
behälter eintaucht.  Vor  dem  Einbringen  in  diese  Trommel  werden  die  Knolle? 
durch  Rütteln  auf  siebartigen  Vorrichtungen  von  lose  anhaftendem  Erdreich  und 
Steinen  benvit.  Nach  l'assiren  der  Waschtrommel  werden  sie  auf  einem  Elevator 
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n das  Dampfgefass  transportirt ; Korn  und  Mais  werden  nur  durch  Sieben  oder 
nit  Hülfe  einer  Getreidereinigungsmaschine  von  Staub  und  Spreu  befreit. 

b)  Das  Dämpfen.  Die  stärkemehlhaltigen  Materialien  enthalten  die  Stärke 
n Form  von  kleinen  Körnern,  von  welchen  stets  eine  grössere  Anzahl  von  einer 
lünnen,  aus  Cellulose  bestehenden,  im  Querschnitt  meist  unregelmässig  fünfeckigen 
►lembran  umschlossen  ist.  Für  die  Spiritusfabrikation  ist  es  wichtig,  diese  Zellen 
:u  zersprengen  und  so  die  Stärke  zur  weiterhin  stattfindenden  Verzuckerung  blos 
u legen.  Das  Zersprengen  der  Zellmembranen  wird  von  den  Stärkekömem 
elbst  besorgt,  da  dieselben  in  kaltem  Wasser  allerdings  langsam,  rascher  jedoch 
n heissem  bedeutend  aufquellen. 

Das  Dämpfen  geschieht  entweder,  wie  beispielsweise  bei  dem  Getreide  und 
nanchmal  beim  Mais,  in  demselben  Gefass  (Vormaischbottich),  in  welchem  später 
lie  Verzuckerung  vorgenommen  wird,  oder  aber  in  besonderen  neben  diesen 
tufgestellten  Dämpfern;  so  bei  der  Verarbeitung  von  Kartoffeln,  oder  Kartoffeln 
nit  Mais  oder  Mais  allein. 

Kartoffeln,  Bei  dem  sehr  wasserreichen  Material,  wie  es  mit  rund  70{f 
•Vasser  in  den  Kartoffeln  vorliegt,  genügt  die  natürliche  Feuchtigkeit  zur  Quellung 
ler  Stärke,  und  der  Dämpfprocess  wird  deshalb  ohne  oder  mit  nur  sehr  geringem 
Vasserzusatz  ausgeführt.  Der  ältere  Kartoffeldämpfer  besteht  in  einem  cylindrischen 
>der  nach  oben  sich  schwach  konisch  verengenden  Gefass  aus  Holz  oder  Eisen- 
blech mit  doppeltem  Boden,  von  welchen  der  obere  ein  Siebboden  ist.  In  das 
•ass  ragt  etwa  bis  zur  Mitte  ein  Dampfeinströmungsrohr,  ausserdem  hat  es  oben 
ind  unten  eine  Arbeitsöffnung  zum  Füllen,  bezw.  Entleeren,  wie  auch  einen 
\bflusshahn  unterhalb  des  Siebbodens,  aus  welchem  Luft,  überflüssiger  Dampf 
md  Condenswasser  abgelassen  werden  kann.  In  diesem  Fasse  werden  die 
vartoffeln  während  1 — 1^  Stunden  der  Einwirkung  von  Wasserdampf  ausgesetzt. 

Mais  und  Getreide.  Da  Mais  und  Getreide  das  zum  Quellen  .der  Stärke 
löthige  Wasser  nicht  wie  die  Kartoffeln  besitzen,  so  muss  ihnen  dasselbe  beim 
Kämpfen  von  aussen  zugeführt  werden.  Nach  dem  älteren  Verfahren  arbeitet 
nan  nie  in  besonderen  Dämpfern,  sondern  man  teigt  die  Materialien  in  ge- 
ichrotenem  Zustande  mit  Wasser  von  65 — 75°  C.  in  dem  Vormaischbottich, 
einem  mit  mechanischem  Rührwerk  versehenen  etwa  4000 — G000  Liter  fassenden 
^ben  offenen  Gefässe  ein,  während  das  Rührwerk  arbeitet;  und  zw?ar  nimmt  man  auf 
1 Th.  Schrot  etwa  3£ — Th.  Wasser,  so  dass  aus  100  Kilo  Schrot  375 — 475  Liter 
Maische  resultiren.  Durch  eingelassenen  Dampf  wird  die  Masse  alsdann  eine 
Stunde  lang  auf  90°  bis  höchstens  95°  C.  erhitzt,  wodurch  die  Aufschliessung 
der  Stärke  erfolgt.  In  neuerer  Zeit  werden  übrigens  auch  Mais  und  Getreide 
unzerkleinert  in  Apparaten  gedämpft,  von  welchen  weiter  unten  die  Rede  sein  wird. 

c)  Die  mechanische  Zerkleinerung  hat  den  Zweck,  die  zwar  in  ihrer 
inneren  Struktur  durch  Zerplatzen  der  Zellmembranen  veränderten,  äusserlich  aber 
doch  noch  in  derberen  Klumpen  zusammenhängenden  Maischmaterialien  in  einen 
dünnen,  gleichmässigen  Brei  zu  verwandeln,  was  für  die  nachfolgende  Ver- 
zuckerung ein  unerlässliches  Erfordemiss  ist.  Bei  Korn  und  Mais  wird  das  schon 
durch  das  Rührwerk  des  Vormaischbottichs  erreicht.  Dagegen  lässt  man  die 
Kartoffeln  aus  dem  Dämpffass  direkt  auf  Quetschwalzen,  glatt  oder  gerieft,  aus 
Stein  oder  Eisen  gefertigt,  fallen,  welche  dieselben  zu  einem  gleichmässigen  Brei 
zerquetschen. 

d)  Bereitung  des  Malzes.  Zur  Ueberführung  des  in  der  Maische  er- 
schlossenen Stärkemehles  in  Zucker  dient  das  in  der  keimenden  Gerste  sich  be- 
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sonders  reichhaltig  vorfindende  Ferment,  die  Diastase.  Da  jedoch  weder  die 
ungekeimte  Gerste,  noch  auch  das  völlig  aufgebrochene  Korn  den  Maximalgehai! 
an  Diastase  aufweisen,  sondern  dieser  dann  vorhanden  ist,  wenn  der  Blatt-Keim 
im  Korn  etwa  $ der  Kornlänge  erreicht  hat,  so  ist  es,  um  mit  einem  möglichst 
geringen  Quantum  Gerste  auszukommen,  ein  besonders  zu  beachtendes  Erforder 
niss,  gerade  in  diesem  Stadium  die  Keimung  zu  unterbrechen. 

Die  in  besonderen  Quellbottichen  (Quellstock)  in  Wasser  aufgequollene  und 
in  flachen  Haufen  in  massig  warmen  Souterrain-  oder  Kellerräumen  ausgebreitete 
und  zur  Keimung  gebrachte  Gerste  wird  »Malz«*)  genannt  Ks  kann  dasselbe  en: 
weder  direkt  und  dies  ist  der  häufigere  Fall,  als  »Grünmalz«,  oder  nachdem  es 
mittelst  heisser  Luft  auf  Darren  getrocknet  wurde,  als  »Darrmalz«  Verwendung 
finden.  Ebenso  wie  es  nödiig  war,  die  Stärke  durch  thunlichste  Zerkleinerung 
des  Maischmaterials  gut  zugänglich  zu  machen,  so  muss  auch  durch  eine  solche 
Zerkleinerung  des  Malzes  die  Wirkung  der  Diastase  möglichst  befördert  werden 
Zu  diesem  Zwecke  wird  das  Malz  entweder  auf  Mühlsteinen,  oder  besser  mittels4 
Quetschwalzen  mit  verstellbaren  Lagern,  sogen.  Malzquetschen,  zerquetscht  und 
darauf  mit  Wasser  zu  einer  dünnen  Milch  angerührt.  Sehr  wirksame  Malzquetscher 
sind  in  neuerer  Zeit  von  Rohm  und  von  Ellknbk.rger  construirt. 

e)  Die  Verzuckerung  der  Stärke.  Während  man  früher  annahm,  di''  • 
durch  die  Einwirkung  der  Diastase  auf  Stärke  nach  der  Gleichung: 

Starke  Zucker  Dextrin 

2C6Ht0O5  + H,O  = C,H11O,+  C6H1(,O, 

Dextrin  und  Traubenzucker  entstehe,  hat  man  in  neuerer  Zeit,  namentlich  durch 
die  Arbeiten  von  Dubrunkaut,  Sii.i.ivan,  Maekcker  und  Schultze,  erfahren,  <b.v 
die  entstehende  Zuckerart  nicht  Dextrose,  sondern  Maltose  ist,  und  das>  d* 
Reactionsgleichung  in  folgender  Weise  unter  Zugrundelegung  eines  verdreifachter. 
Stärkemoleküls  zu  schreiben  ist: 

Stärke  Maltose  Dextrin. 


C 18^3  0^1  5 "+  H2C)  — J 2 H *2  2 1 1 qOj 

Brown  und  Heron  nehmen  in  allemeuester  Zeit  das  Stärkemolekül  noch 
viel  höher,  nämlich  verzehnfacht  an  und  kommen  damit  den  praktischen  \cr 
hältnissen  des  Verzuckerungsvorganges  am  nächsten,  indem  sie  den  diastatisdic" 
Vorgang  ansehen  als  einen  »Abbau«  des  Stärkemoleküls  von 
Stärke  Maltose 


1 

11 

III 

IV 
V 

VI 

VII 

VIII 

IX 

X 


^120^200^100  H^C)  — Gi2H22Ü,j  d“  ^I08^180^>0 

^i2o^2üo^ioj  "f*  2H20  = -+-  C9<;  H,fi0Ot(0 

^-ivo^2oo^ioo  ”1"  3 H20  = 3CijH22Oi  , C8  4 ^140^70 

^-"120^200^100  “E  4H2C)  = 4C,  2H220, , C7  2 20Oß0 

^120^200^100  "f-  5 H 2 O = oC,  2H220,  , -+-  G g 0 Hj 00O.,o 

^120^200^1 00  ■+■  6H*0=  6C,2H22011  4-C48  H8ü  Ü40 
^120^200^100  ■+*  7 H20  = 7 C7  2H220, , C3Ö  Hso  O30 

^-"120^200^100  -h"  BH20  = 8Cl2H220|,  ^-"24  ^4  0 ^30 


^-"120^200^100  "4“  9H20  — 9G,2H220|j  -+-  C,2  H2ü  O10 
^120^200^100  T- 10H2O  =10C , 2H22Oj  , 

Bemerken swerth  ist,  dass  die  für  die  Einwirkung  der  Diastase  günstigste 
Temperatur  bei  etwa  50— 60°  C.  liegt,  und  dass  über  75°  C.  die  Wirksamkeit  der 
Diastase  vollkommen  erlischt.  Da  nun  das  Maischmaterial  aus  den  Quetschwalzen 
meist  mit  einem  höheren  Wärmegrad  hervorgeht,  so  muss  es  entweder  durd 

•)  s.  Art.  Bierbrauerei. 
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Zusau  von  kaltem  Wasser  oder  durch  indirekte  Kühlung  in  dem  Vormaischbottich 
bis  auf  die  Maischtemperatur  abgekühlt  werden.  Alsdann  wird  die  Maischmilch 
unter  Umrühren  zugesetzt  und  zwar  sind  dabei  2£  Kilo  Grünmalz  auf  je  100  Kilo 
Kartoffeln  ausreichend.  Der  ursprünglich  zähe  Kartoffelbrei  verflüssigt  sich  nach 
kurzer  Zeit,  und  in  der  resultirenden  »süssen  Maische«  ist  jetzt  unter  den  günstigsten 
Bedingungen  die  Stärke  bis  auf  4 in  gährungsfähige  Maltose  verwandelt.  Um  auch 
das  letzte  Fünftel  der  Alkoholgewinnung  noch  nutzbar  zu  machen,  sorgt  man 
dafür,  dass  die  Diastase  den  Verzuckerungsprocess  noch  lebensfähig  überdauert; 
sie  führt  dann  durch  die  sogen.  Nachwirkung  noch  während  der  Gähmng  das 
nicht  gährungsfähige  Dextrin  in  vergährbare  Maltose  über.  Die  nachwirkende 
Kraft  der  Diastase  wird  namentlich  durch  Milchsäuregährung  zerstört,  weshalb 
diese  durch  Beobachtung  äusserster  Sauberkeit  wie  auch  durch  möglichst  rasches 
Abkühlen  der  Maische  auf  die  Vergährungstemperatur  möglichst  zu  unterdrücken  ist. 

Anstatt  der  Diastase  bezw.  des  Malzes  ist  von  Lepi.ay  die  Schwefelsäure  zur 
Verzuckerung  der  Stärke  namentlich  in  Mais  und  Korn  empfohlen  und  auch  an- 
gewendet worden,  jedoch  hat  sich  dieses  Verfahren  in  der  Praxis  noch  nicht 
einbürgem  können. 

II.  Die  Herstellung  der  weingaren  Maische. 

Um  die  in  Maltose  umgewandelte  Stärke  nach  der  Gleichung 

Maltose  Alkohol 

ChHjjOjj  + HsO  = 4C2H5OH  4-  4C02 
in  Alkohol  überzufiihren,  bedarf  es  der  gährungserregenden  Wirkung  des  Hefe- 
piLzes.  In  Bezug  auf  die  Theorie  der  Gährungserscheinungen  verweisen  wir  auf 
den  Artikel  »Gährung«  und  erörtern  hier  nur  die  technisch  in  Frage  kommenden 
Verhältnisse. 

Hefebereitung.  Während  man  früher  die  zur  Vergährung  nöthige  Hefe 
ans  Bierbrauereien  entnahm,  stellt  man  sie  jetzt  in  den  Brennereien  selbst  her. 
Zu  diesem  Zwecke  maischt  man  zunächst  geschrotenes  Gerstengrünmalz  mit 
Wasser  von  ca.  60°  C.  zum  Zwecke  der  Verzuckerung  der  Stärke  ein.  Es  wirkt 
bei  dieser  Temperatur  die  Diastase  des  Malzes  kräftig  auf  die  darin  enthaltene 
Stärke  und  wird  so  in  kurzer  Zeit  eine  vollständige  Verzuckerung  bewirkt. 
Die  süsse  Maische  wird  nun  an  der  Luft  bis  auf  50°  C.  abgekühlt  und 
jetzt  tritt  durch  das  in  den  Hefekammern  von  früheren  Hefebereitungen  sich 
reichlich  vorfindende  Milchsäureferment  eine  kräftige  Milchsäuregährung  ein,  durch 
welche  die  stickstoffhaltigen  zur  Ernährung  des  Hefepilzes  nothwendigen  Stoffe 
des  Malzes  in  diffusible  Form  übergeführt  werden. 

Nachdem  dieser  Säurungsprocess  20 — 24  Stunden  gedauert  hat,  kühlt  man 
auf  die  der  Hefeentwickelung  günstigste  Temperatur  von  18 — 19°  C.  ab  und 
versetzt  nun  die  Maische  mit  einer  Aussaat  von  ihres  Volumens  Mutterhefe  — 
bei  Anfang  der  Campagne  aus  einer  Brauerei,  später  aus  der  Brennerei  selbst 
entnommen.  — Die  Vorschriften  zur  Hefebereitung  zeigen  übrigens  zahlreiche 
Abweichungen.  Man  ersetzt  das  Malz  in  seltenen  Fällen  wenigstens  theilweise 
durch  Kartoffeln  oder  wendet  statt  Grünmalz,  besonders  beim  Brennen  von 
Melasse  Darrmalz  an.  In  neuester  Zeit  erspart  man  sogar  die  Anwendung  von 
Malz  vollständig  durch  Bereitung  der  Schlempehefe. 

Abkühlung  der  Maische.  Um  die  süsse  Kartoffelmaische  mit  Hülfe  der 
Hele  in  alkoholische  Gährung  zu  bringen,  muss  sie  zunächst  von  der  Verzuckerungs- 
temperatur  50 — 60°  C.  auf  die  Anstelltemperatur  von  15 — 18°  C.  abgekühlt  werden. 

Iaockbvic,  Chemie.  L 
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Dies  geschieht  entweder  durch  Luft  oder  durch  kaltes  Wasser.  Im  ersteren  Fa£  | 
wird  die  Maische  auf  flachen  Kühlschiffen  von  Eisenblech  ausgebreitet  und  otc 
gerührt,  während  durch  Windflügel  oder  Ventilatoren  für  raschen  Luftwechsel  '■ 
und  rasche  Verdampfung  des  Wassers,  was  wieder  die  Abkühlung  herbeifuhr.  i 
gesorgt  wird.  Je  dicker  die  Maische,  desto  stärker  wird  gekühlt. 

Bei  der  Wasserkühlung  hat  man  verschiedene  Systeme  zu  unterscheiden 
Die  Röhrenkühler  von  Nägeli,  von  Venuleth  und  Ellenberger  u.  A.  beruhe« 
ganz  auf  dem  Princip  des  LiEBic’schen  Kühlers;  der  LAWRENCF.’sche  Flaches  I 
kühler  ist  eine  Combination  von  Luft  und  Wasserkühlung. 

Die  dritte  Methode,  die  Maischekühlung  im  Vormaischbottich,  * 
weiter  unten  (bei  den  neuen  Maischapparaten)  beschrieben. 

Für  den  Fall,  dass  in  warmer  Jahreszeit  die  Kühlung  mit  Luft  oder  Waser 
nicht  ausreicht,  kann  die  Abkühlung  mittelst  Eis,  welches  in  Eimern  in  de  ; 
Maische  eingesetzt  wird,  bewirkt  werden. 

I 

Die  Gährung  der  süssen  Maische  wird  in  hölzernen  Bottichen,  am  bes*i 
aus  Eichen-  oder  Kiefernholz  gefertigt  und  von  3 — 4000  Litern  Inhalt,  vollzogt  ; 
Sie  sind  in  einem  luftigen,  hohen,  möglichst  gleichmässig  temperirten  und  pt 
ventilirten  Raume  aufgestellt  und  dürfen  wegen  des  Steigens  der  Maische  bei  da 
Gährung  nur  bis  zu  -fe  oder  höchstens  mit  der  gekühlten  süssen  Maisck 
gefüllt  sein.  Die  Gährung  wird  durch  Vermischung  mit  Hefe  eingeleitet,  doct 
wird  die  letztere  dabei  niemals  direkt  zum  Maischmaterial  gebracht,  sondern  aus 
pflegt  dieselbe  zunächst  mit  noch  warmer,  süsser  Maische  vorzustellen,  d.  h.  nu: 
mischt  die  Hefe  je  nach  der  Concentration  der  zu  vergährenden  Maischen  a£  ! 
mehr  oder  weniger  des  Maischmaterials  und  überlässt  dieselbe  mehrere  Stunde: 
sich  selbst,  wodurch  eine  starke  Vermehrung  der  Hefe  stattfindet. 

Dieses  vorgestellte  Hefequantum  fügt  man  nun  unter  kräftigem  Umrührtr 
zu  der  Hauptmasse  der  Maische,  und  alsbald  beginnt  eine  weitere  Vermehr^ 
der  Hefe,  ein  Stadium,  welches  man  mit  Vorgährung  bezeichnet.  Dassen 
währt  etwa  einen  Tag.  Nach  dieser  Zeit  beginnt  die  Hefe  ihre  zuckerspaltendt 
Kraft  zu  äussern,  die  sich  durch  eine  kräftige  und  stürmische  Kohlensäure 
entwicklung  und  eine  Temperatursteigerung  auf  30—32°  C.  zu  erkennen  gre^ 

Je  nach  den  hierbei  auftretenden  äusseren  Erscheinungen  spricht  man  vca  , 
steigender  und  fallender  Gährung,  von  Deckengährung,  wälzender  Gähnittf, 
Schaumgährung,  wilder  Gährung  etc.  Dieselben  bilden  wichtige  Merkmale  fr 
den  richtigen  Verlauf  des  Gährungsprocesses.  Diese  Hauptgährung  dauert 
etwa  8 — 12  Stunden,  worauf  bei  der  folgenden  Nachgährung  die  Erscheinunger 
wieder  nachlassen  und  die  Temperatur  sinkt,  bis  nach  ca.  72  Stunden  der  j 
Gährungsprocess  beendigt  ist.  Die  Maltose  ist  nun  in  Alkohol  und  Kohlensäure 
zerfallen,  das  noch  nicht  verzuckert  gewesene  Dextrin,  durch  die  vorhandene 
Diastase  nachträglich  in  Maltose  übergeführt,  ebenfalls  vergährt. 

Die  neueren  Maischapparate. 

Dieselben  verfolgen  mit  besserer  Verwerthung  der  Stärke  durch  weitergehende 
Verzuckerung  und  Vergährung  vor  Allem  die  Vereinigung  der  einzelnen  Open 
tionen  des  Maischprocesses  theilweise  auch  der  Gährung  in  einem  Apparat. 

Holi.efreund’s  Verfahren.  Hierbei  sind  die  Processe  des  Dämpfens,  der 
Zerkleinerung  und  Verzuckerung  der  Kartoffeln  vereinigt  und  wird  wie  bei  sämrot 
liehen  neueren  Methoden  ein  erhöhter  Aufschluss  der  Stärke  durch  stark  ge- 
spannte Dämpfe  bewirkt.  Der  Apparat  besteht  aus  einem  liegenden  Kessel  mi: 
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Rührer  und  steht  mittelst  eines  oben  aufsitzenden  Helms  mit  einer  Luftpumpe, 
die  in  den  meisten  Fällen  auch  als  Druckpumpe  wirken  kann,  in  Verbindung. 
Ausserdem  sind  Zuleitungen  für  Wasser,  Dampf,  Malz,  ferner  Mannloch,  Mano- 
meter und  Thermometer  vorhanden.  Die  Reihenfolge  der  Operationen  ist  meist 
die  folgende:  Einfullen  der  Kartoffeln,  Zuleitung  gespannten  Dampfes  bis  zu 
2—3  Atmosphären  Ueberdruck,  Bewegung  des  Rührers  nachdem  die  Kartoffeln 
durch  das  vorhergehende  Dämpfen  weich  geworden  sind,  Abblasen  des  Dampfes, 
Abkühlung  auf  die  Maischtemperatur  von  70 — 72°  durch  Evacuiren,  Verzuckerung 
durch  Einsaugen  des  mit  Wasser  angerührten  Malzes  und  Ableitung  der  Maische 
durch  Einpressen  von  Luft  mittelst  der  Luftpumpe.  Die  Entleerung  kann  auch 
mit  Hülfe  eines  Montejus  vorgenommen  werden.  Inclusive  Reinigung  des  Kessels 
dauert  die  ganze  Vormaischung  hierbei  nur  2.\ — 3^  Stunden.  Für  einen  Maisch- 
raum von  4000  Liter  giebt  man  dem  HoLLF.FREUND’schen  Kessel  6000  Liter  Capacität, 
was  einer  Länge  von  3 Metern  und  einem  Durchmesser  von  1,6  Metern  entspricht. 

Der  Apparat  von  Bohm  ist  von  ähnlicher  Form  wie  der  vorher  beschriebene, 
anstatt  der  Luftpumpe  zeigt  derselbe  jedoch  Wasserkühlung,  wobei  das  Kühlwasser 
durch  ein  hohles  Rührwerk  circulirt.  Dabei  ist  die  Möglichkeit  geboten,  die 
Masse  nicht  bloss  bis  zur  Maischtemperatur,  sondern  am  Schlüsse  sogar  auf  die 
Gährtemperatur  zu  kühlen  und  also  einen  besonderen  Kühlapparat  zu  vermeiden. 
Inclusive  Abkühlung  auf  die  Gährtemperatur  und  Reinigung  des  Apparates  bean- 
spruchen hierbei  die  sämmtiichen  vorbereitenden  Operationen  bis  zur  Gährung  nur 
4—5  Stunden  Zeit.  Pro  2000  Liter  Maischraum  rechnet  man  etwa  3000  Liter 
Kesselcapacität. 

Henze’s  App  parat  besteht  aus  einem  Dampfkessel,  welcher  sich  nach  seiner 
Construction  wieder  mehr  dem  alten  Dämpffass  anschliesst,  nur  zieht  sich  sein 
Boden  trich.erartig  zusammen  und  führt  die  gedämpften  Kartoffeln  durch  einen 
Hahn  oder  ein  Ventil  in  den  Vormaischbottich.  Auch  in  der  Zuleitung  des 
Dampfes  zeigt  er  insofern  Verschiedenheiten  gegen  die  alte  Einrichtung,  als  man 
besonderen  Werth  auf  möglichste  Vertheilung  des  einströmenden  Dampfes  legt, 
wofür  die  verschiedenartigsten  Vorrichtungen  (von  Avf.narius,  Leenhaas  u.  A.) 
constTuirt  sind.  Die  Kartoffeln  werden  unter  2—4  Atmosphären  Druck  gedämpft, 
alsdann  sofort  und  womöglich  unter  gleich  starkem  Druck  ausgeblasen,  wobei 
<ie  den  unten  angebrachten  Hahn  oder  das  Ventil  in  enger  Stellung  passiren 
müssen,  also  zerrissen  und  zerkleinert  werden.  Sie  gelangen  nun  zu  dem  Malz 
in  den  Vormaischbottich,  der  mit  guter  Wasserkühlung  versehen  sein  muss,  denn 
da  die  Kartoffelmasse  überhitzt  heraustritt,  würde  ohne  Zweifel  ein  Verbrennen 
des  Malzes  eintreten,  wenn  man  nicht  eine  rasche  Abkühlung  der  Maische  be- 
wirkte. Diese  Kühlung  kann  bewerkstelligt  werden  entweder  in  der  Weise,  dass 
man  vermittelst  eines  Mantels  kaltes  Wasser  um  den  Maischbottich  circuliren 
lässt,  oder  besser  mittelst  besonderer  Kühlvorrichtungen  wie  hohle  Rührer,  fest- 
stehende Kühltaschen  (Hampel)  für  kaltes  Wasser  etc.,  wobei  es  wieder  möglich 
ist  die  Maische  zum  Schluss  bis  auf  die  Gährtemperatur  zu  bringen.  Die  Dauer 
der  Operationen  mit  Kühlung  auf  die  Gährtemperatur  schwankt  bei  den  ver- 
schiedenen Arten  des  Arbeitens  zwischen  2^ — 4 Stunden.  In  der  Capacität  des 
Apparates  soll  man  nach  Märcker  nicht  über  3000 — 4000  Kilogrm.  Kartoffeln 
hinausgehen.  Die  zahlreichsten  Modificationen  findet  man  grade  bei  diesem 
HExzE'schen  Apparat:  anstatt  des  Ausblaseventils  eingelegte  Roste,  durch  die  sich 
die  Kartoffeln  durchpressen  müssen  (Leinhaas,  Eckert),  Exhaustoren  zum  Heraus- 
holen der  Massen  aus  dem  Dämpfer,  Zwischenkühlvorrichtungen  etc.  Ganz  be- 
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sonders  aber  hat  der  Apparat  Aenderungen  erfahren  durch  die  Nachzerkleinerunfv 
vorrichtungen,  von  welchen  hier  speciell  der 

ELLF.NBERGF.R’sche  Apparat  kurz  beschrieben  sei.  Der  Vormaischboöicl!. 
in  welchen  die  Massen  aus  dem  HENZE’schen  Dämpffass  gepresst  werden,  ha: 
die  Form  des  in  den  Papierfabriken  schon  längst  angewendeten  Zerkleinerung- 
apparates,  des  sogen.  Holländers.  Derselbe  besteht  aus  einem  in  seinem  Grund’ 
riss  oblongen  Trog,  in  welchem  eine  mit  Schienen  besetzte  Trommel  läuft,  durch 
deren  Drehung  die  festen  Massen  an  der  Bodenplatte  zerrieben  werden.  Letztere 
ist  gegenüber  der  Trommel  ebenfalls  mit  Schienen  besetzt,  so  zwar,  dass  sich 
diese  mit  den  Schienen  der  Trommel  kreuzen  und  eine  scheerenartige  Wirkung 
hervorbringen.  Diese  Zerkleinerungsvorrichtung  wird  während  des  Dämpfens  auc 
zum  Zerkleinern  des  Malzes  benützt.  Die  Dauer  der  ganzen  Vormaischung  ist  hier 
blos  2 — 3 Stunden. 

Lwowski  verwendet  statt  des  gewöhnlichen  Holländers  eine  ähnliche  Eia- 
richtung  mit  einer  kleinen  Centrifugal-Mühle,  ebenso  Camin  und  Naumann;  Pauksce 
ein  kleines  Flügelrad. 

Als  ein  Vorzug  aller  dieser  Maischapparate,  welche  mit  Hochdruck  arbeiten 
muss  die  Möglichkeit  bezeichnet  werden,  dass  in  denselben  ausser  Kartoffeln  auch 
Mais  und  Getreide  verarbeitet  werden  können,  sowie  vor  Allem,  dass  die  Ställe 
weit  vollständiger  als  bei  dem  alten  Verfahren  aufgeschlossen  wird  und  dass  dsc 
Gährung  in  ca.  ^ der  Zeit  (48  Stunden)  verläuft,  welche  zur  Vergährung  der  nach 
älterer  Methode  hergestellten  Maischen  nöthig  ist. 

III.  Das  Abbrennen  der  Maische. 

Zur  Gewinnung  des  Alkohols  aus  der  vergohrenen  Maische  unterwirft  mar 
diese  einer  Destillation.  Die  flüchtigen  Bestandtheile  in  erster  Linie  also  Alkohol 
theilweise  aber  auch  Wasser,  die  höheren  Homologen  des  Alkohols,  Kssigsairr 
und  Säureäther  gehen  dabei  in  das  Destillat,  die  nicht  flüchtigen  wie  die  Trebern, 
unvergohrener  Zucker,  Salze  sowie  auch  ein  Theil  des  Wassers  bleiben  im  Rück- 
stand und  bilden  die  Schlempe. 

Da  man  durch  einmalige  Destillation  aus  einer  Maische  wie  sie  der  Brennens 
betrieb  liefert,  also  mit  8 — 12$  Alkoholgehalt,  nur  ein  etwa  20 — 30 prozentige? 
Produkt  erhält,  muss  dieses  einer  zweiten,  eventuell  einer  dritten  und  vierten 
Destillation  unterworfen  werden,  Operationen  die  man  mit  Recti  fication  be- 
zeichnet. Da  man  jedoch  zur  Herstellung  eines  hochprozentigen  Weingeistes  den 
Rectificationsprozess  zu  oft  wiederholen  müsste,  hat  man  noch  einen  weiterer 
Prozess,  die  Dephlegmation  hinzugefügt.  Dieselbe  besteht  darin,  dass  mar. 
das  Gemisch  von  Alkohol-  und  Wasserdampf  auf  eine  solche  Temperatur  ah 
kühlt,  dass  nicht  das  Ganze,  sondern  nur  ein  Theil  condensirt  wird  und  da  von 
beiden  der  Alkohol  den  niedrigeren  Siedepunkt  besitzt,  bleibt  dieser  dampfförmig 
während  das  Wasser  grossentheils  verdichtet  wird.  Auch  dieser  Prozess  wird 
mehrmals  wiederholt.  Alle  diese  Operationen  werden  zur  Zeit  fast  überall  m 
einem  Appatat  zur  Ausführung  gebracht. 

Apparat  von  Pistorius.  Derselbe  ist  in  Fig.  13  abgebildet.  In  dem  unterster, 
der  drei  treppenförmig  angeordneten  Gelasse  A wird  Maische  durch  direktes 
Feuer  erhitzt  und  zugleich  mit  dem  Rührwerk  kräftig  bewegt.  Die  durch  das 
Rohr  B entweichenden,  noch  stark  wässerigen  Spiritusdämpfe  treten  in  die  den 
Kessel  C erfüllende  Maische,  in  welchem  letztere  durch  die  unter  A abstreichenden 
Feuergase  erwärmt  wird,  ein,  werden  hier  gewaschen,  bereichern  sich  weiter  mit 
Alkohol  und  werden  durch  das  Rohr  D in  den  obersten  Raum  E geleitet,  in 
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welchem  sie  zum  Vorwärmen  der 
in  F befindlichen  frischen  Maische 
dienen.  Der  Eintritt  der  Dämpfe  in 
den  Rectificator  E geschieht  durch 
das  Rohr  a über  welches  eine  nach 
unten  offene  Kappe  b gestülpt  ist; 
die  eintretenden  Dämpfe  werden  nun 
theil weise  an  den  Wänden  des  Vor- 
wärmers F condensirt,  tropfen  herab 
und  sammeln  sich  am  Boden  von  E 
bis  sie  die  Kappe  b absperren.  Der 
nachfolgende  Spiritusdampf  muss  jetzt 
das  kältere  Condensat  durchstreichen, 
ein  grosser  Theil  der  Wasserdämpfe 
und  die  etvva  mechanisch  aus  C mit 
gerissenen  schwef-siedenden  Verun- 
reinigungen werden  zurückgehalten 
und  die  rectificirten  Alkoholdämple 
gelangen  durch  das  Rohr  G in  den 
Dephlegmator.  Dieser  besteht  aus 
den  drei  linsenförmigen  Gefässen 
//  //3  //3,  welche  von  ihrer  Peri- 
pherie mit  hohem  Rand  zur  Aufnahme 
von  Kühlwasser  versehen  sind.  Letz- 
teres wird  durch  h zugeführt  und 
lauft  von  //3  auf  H 2 und  von  da  auf 
H.  Im  Innern  der  Dephlegmatoren 
dnd  Schirme  angebracht,  an  welchen 
sich  die  aufsteigendenDämpfe  brechen, 
um  so  unter  der  gekühlten  Decke 
'ertheilt  zu  werden.  Das  in  den  De- 
phlegmatoren condensirte  »Phlegma: 
fliesst  durch  das  Steigrohr  G in  den 
Rectifikator  E zurück,  die  abstreichen- 
den Dämpfe  von  concentrirtem  Wein- 
geist werden  durch  das  Rohr  i in  die 
Kühlschlange  K geleitet,  hier  durch 
Wasserkühlung  condensirt  und  bei  L 
als  reiner  Sprit  aufgefangen. 

Die  Maische  wird  im  Pistorius’- 
schen  Apparat  den  Dämpfen  entgegen- 
gefuhrt  Man  füllt  nämlich  in  den  Vorwärmer  /"aus  dem  Gährhottich  frische  Maische 
ein,  während  aus  A und  C Dämpfe  abgetrieben  werden.  Sobald  die  Maische  in 
J vollkommen  entgeistet  ist,  entfernt  man  die  Schlempe,  lässt  durch  Oeffnen  des 
Ventils  g die  Maische  aus  C in  A eintreten,  ebenso  die  in  F vorgewärmte  Maische 
durch  Oeffnen  des  Ventils  c nachC  laufen  und  füllt  nun  den  Vorwärmer  /'Von  neuem. 
Vor  dem  Entleeren  der  Blase  A prüft  man  die  daraus  entweichenden  Dämpfe  darauf, 
ob  sie  völlig  entgeistet  sind.  Dazu  ist  ein  Seitenröhrchen  mit  Hahn  r und  Kühl- 
schlange vorhanden,  aus  deren  unterem  Ende  bei  / die  condensirte  Flüssigkeits- 
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probe  abfliesst,  die  dann  mittelst  Alkoholometer  zu  prüfen  ist.  Statt  de:  Er- 
hitzung der  Maische  durch  direktes  Feuer  wird,  wenn  grössere  Dampfkraft  mr 
Verfügung  steht,  vielfach  auch  Dampf  benützt. 

Eine  wichtige  Constructionsänderung  des  PiSTORius'schen  Apparates,  die  mar 
in  neuerer  Zeit  findet,  besteht  darin,  dass  man  die  einzelnen  Theile  nicht  treppen- 
artig  neben  einander,  sondern  senkrecht  übereinander  anordnet,  wodurch  wesent- 
lich an  Raum  und  Wärme  gespart  wird. 


Colonnen- Apparate. 

Trotz  der  vielen  Vorzüge,  welche  der  Apparat  von  Pistorius  bietet,  ist  mar 
bei  ihm  doch  noch  nicht  stehen  geblieben,  sondern  man  hat  sich  bestrebt,  Appa- 
rate zu  construiren,  die  einen  vollkommen  continuirlichen  Betrieb  ermöglichet. 
Solche  Apparate  sind  zuerst  von  Savalle,  C.  v.  Siemens,  Gebr.  Siemens,  Ilges  u.  A 
angegeben.  Nebenstehende  Skizze  Fig.  14  (nach  Märcker, 

Handb.  d.  Spiritusfabrikation)  veranschaulicht  das  charakteri- 
sirende  Princip  des  SAVALi.E’schen  Colonnen-Apparates. 

Die  cylindrische  Maischkolonne  ist  durch  gleichweit  von 

einander  entfernte  Scheidewände  in 
einzeln  übereinander  liegende  Kam- 
mern getrennt.  Die  abzutreibende 
Maische  wird  oben  bei  ax  in  con- 
tinuirlichem  Strome  eingefüllt,  steigt 
in  der  Kammer  bis  sie  durch  den 
diametral  von  a1  angebrachten  Ueber- 
laufstutzen  a 2 in  die  nächste  Kammer 
tritt  und  so  fort,  bis  endlich  am 
unteren  Ende  der  Colonne  die  abge- 
triebene Schlempe  abläuft. 

In  diesen  Apparaten  geschieht 
das  Erhitzen  der  Maische  nur  durch 
Wasserdampf,  der  wieder  der  Maische 
entgegengeführt  wird,  denn  er  tritt 
bei  b*  in  die  unterste  Kammer,  wird 
durch  die  Prellkapsel  gezwungen,  die 
Maische  zu  durchstreichen,  tritt  dann 
durch  b.i}  b 2 und  bx  hindurch  und  wird 
von  hier  aus  in  den  Rektifikator,  den  Dephlegmator  und  schliesslich  in  der 
Kühler  geleitet.  Von  den  verschiedenen  Colonnen-Apparaten  sei  hier  nur  der  = 
der  Brennerei  neuerdings  viel  verwendete  iLGEs’sche  beschrieben. 

Ilges’  Destillirapparat.  Die  principielle  Verschiedenheit  zwischen  der 
Ir.GF.s’schen  und  den  sonst  gebräuchlichen  Colonnen-Apparaten  besteht  darin, 
der  Colonne  nicht  einzeln  von  einander  getrennte  Kammern  sich  befinden,  sonder, 
dass  die  Maische  als  eine  ununterbrochene  Säule  den  Apparat  passirt,  wodurd 
jede  Betriebsstörung  durch  Verstopfung  des  Apparates  vermieden  wird.  In  Fig- 1» 
ist  schematisch  die  Einrichtung  der  ILGEs’schen  Säule  wiedergegeben.  Date 
sind  al  a 2 rt3  trichterartige  Einsätze,  von  deren  unterer  Oeflfnung  sich  je  eb 
Conus  bx  b'1  b 3 befindet.  Die  Maische  durchläuft  die  Säule  von  oben  nach  unter., 
während  ihr  entgegen  der  Wasserdampf  kommt,  eine  kräftige  Durchmischung  de' 
Maischgutes  bewirkend. 

Fig.  16  giebt  endlich  eine  Totalansicht  des  ILGEs’schen  Apparates.  E i* 
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ein  etwa  7$  Meter  über  dem  Boden  sich  befindendes  Maischreservoir,  aus  welchem 
durch  ein  am  Boden  befindliches  Rohr  die  Maische  durch  den  Zweiweghahn  c 


in  den  etwa  2000  Liter  fassenden  Maischregulator  F gelangt.  Dieses  Maische- 
quantum reicht  fiir  eine  einstündige  Arbeit  der  Colonne.  Sobald  der  Regulator 
gefüllt  ist,  stellt  man  den  Zweiweghahn  c durch  eine  der  Handhaben  u um,  so 
dass  die  Maische  durch  das  Trichterrohr  d und  das  Kugelventil  p in  die  Säule 
gelangen  kann.  Da  das  Gefäss  F ganz  geschlossen  ist,  so  wird  seine  Füllung 
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durch  den  ärostatischen  Druck  am  Ausfliessen  gehindert.  Mittelst  eines  sinntekV 
construirten  Lufthahns  w kann  man  durch  Röhre  v eine  sehr  gleichmassige  Luft- 
zufuhr nach  F und  ein  dadurch  bedingtes  gleichmässiges  Ausfliessen  der  MaiscVe  • 
erreichen.  Wie  schon  erwähnt,  tritt  die  Maische  durch  das  Regulirventil  p ri  i 
die  Colonne  ein:  diese  steht  durch  den  Stutzen  / in  Coinmunication  mit  detr, 
Schlemperegulator  ß,  in  welchem  ein  Schwimmer  sich  an  einem  Hebel  bewer 
Steigt  nun  die  Schlempe  in  B und  wird  somit  der  Schwimmer  gehoben,  so  wird 
die  Kette  zwischen  Hebel  und  Schlempeabflussventil  g locker  und  dieses  seit*: 
durch  das  Gegengewicht  geöffnet.  Alsbald  sinkt  in  Folge  dessen  der  Schwimmet 
und  das  Ventil  schliesst  sich.  Maischzufluss  und  Schlempeabfluss  reguliren  sxi 
selbstthätig.  Dem  vom  Kessel  kommenden  Dampfe  wird  durch  den  Dam?: 
regulator  H ein  stets  gleichbleibender  Druck  ertheilt:  er  tritt  durch  das  Robr  5 
und  den  Hahn  h,  durch  einen  Tangentialstutzen  in  die  Maischcolonne  mit  wti 
belnder  Bewegung  ein.  Die  aus  der  Maische  abgetriebenen  wässerigen  Alkohc! 
dämpfe  gelangen  in  den  Rectificator  C,  einen  viereckigen  mit  Porzellankugeir 
gefüllten  Kasten,  in  welchem  mechanisch  mitgerissene  Flüssigkeitstheilchen  uac 
schwer  siedende  Produkte  verdichtet  werden.  Der  Dephlegmator  D ist  gleich 
falls  ein  viereckiger  Kasten,  welchen  eine  grosse  Zahl  dünner  Kühlröhren  hon 
zontal  durchzieht.  Die  von  unten  durch  den  Dephlegmator  ziehenden  Dämptc 
kühlen  sich  an  den  Röhren,  das  Phlegma  f.iesst  durch  den  Rectificator  zurück 
die  Alkoholdämpfe  dagegen  treten  in  den  Kühler  J ein  und  können  verdicht? 
bei  K als  96  procent.  Alkohol  abgelassen  werden.  Selbstverständlich  kann  mar 
durch  Verstärkung  oder  Verringerung  des  Maischzuflusses  die  Concentraöon  de* 
gewonnenen  Spiritus  nach  Belieben  reguliren.  Es  ist  eben  der  Lufthahn  w gerade 
so  zu  stellen,  dass  nur  Weingeist  von  gewünschtem  Alkoholgehalt  bei  k abfliesr. 

Ausbeute.  Da  der  Theorie  nach  aus  100  Th.  Stärke  56,78$  Alkohol  er- 
halten werden  sollen,  so  lässt  sich  unter  Voraussetzung  der  Kenntniss  des  StärL- 
mehlgehaltes  die  theoretische  Ausbeute  für  die  einzelnen  Materialien  leicht  be- 
rechnen. Die  Praxis  bleibt  jedoch  erheblich  hinter  der  Theorie  zunick,  indem 
man  nach  Märcker  selbst  bei  notorisch  gutem  Betrieb  aus  Kartoffeln  nur  Vor- 
bei schlechtem  Betrieb  sogar  nur  67$  der  theoretischen  Ausbeute  erreicht.  P* 
Ausbeuten  werden  gewöhnlich  in  Literprocen  ten  angegeben,  worunter  man  dtf 
Literzahl  multiplicirt  mit  der  Anzahl  der  TRAi.LES-Grade(Volumprocente  Alkohol)  «er- 
steht; 20  Liter  Weingeist  von  60°Tralles  beispielsweise  repräsentiren  also  12ö0LiterJ 

Bei  gut  geleitetem  Betrieb  sollen  aus  100  Kilo  Stärke  5500 — 6000  Literprocen* 

erzielt  werden.  Beispielsweise  erhält  man  aus 

100  Kilo  Kartoffeln  916  Literprocente, 

100  „ Gerste  2232  „ 

100  „ Gerstenmalz  2748  „ 

Die  Schlempe,  welche  bei  Destillation  der  weingaren  Maische  zurückbleilt 
bildet,  da  sie  die  stickstoffhaltigen  Nährstoffe  der  Rohmaterialien  noch  enthält,  cn 
sehr  werthvolles  Nebenprodukt,  welches  als  Viehfutter  verwendet  wird.  Engle* 

Alkoholometrie.  Handelt  es  sich  um  eine  wissenschaftlich  genaue  B< 
Stimmung  des  Alkoholgehaltes  einer  weingeistigen  Flüssigkeit  so  muss  man  ruf 
Verbrennung  derselben  auf  dem  Wege  der  Elementaranalyse  schreiten.  Mit  fcr 
die  Praxis  genügender  Schärfe  lässt  sich  dagegen  aus  Dampfspannung,  Siedepunkt 
oder  spec.  Gew.  solcher  Flüssigkeiten  der  Alkoholgehalt  derselben  ermitteln,  unc 
namentlich  auf  letzterem  ist  die  in  der  Praxis  gebräuchlichste  Methode  baait 
Das  spec.  Gew.  ermittelt  man  entweder  mit  einer  gewöhnlichen  Aräometer» 
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pindel  und  übersetzt  deren  Angaben  in  Volumprocente  Alkohol,  oder  man  be- 
ient  sich  des  TRALLEs’schen  Alkoholometers,  an  welchem  direkt  der  Alkohol- 
ehalt  der  fraglichen  Flüssigkeit  in  Volumprocenten  abzulesen  ist.  Nur  ausnahms- 
eise bestimmt  man  die  Gewichtsprocente  Alkohol,  wobei  man  sich  der  Richter- 
hen  Spindel  bedient. 

Bei  der  Prüfung  alkoholischer  Flüssigkeiten  durch  das  spec.  Gew.  sind 
lgende  Punkte  zu  berücksichtigen: 

I.  Die  zu  prüfende  Flüssigkeit  darf  ausser  Alkohol  und  Wasser  keine  erheb- 
cheren  Mengen  anderer  Körper  gelöst  enthalten. 

II.  Contraction.  Mischt  man  Alkohol  und  Wasser  miteinander,  so  be- 
terkt  man,  dass  (alles  bei  gleichen  Temperaturen  gemessen)  der  verdünnte 
Weingeist  nicht  die  Summe  der  Volumina  jener  beiden,  sondern  einen  etwas 
eineren  Raum  einnimmt.  Z.  B.  54  Volumina  Alkohol  -+-  40*72  Vol.  Wasser 
eben  bei  15  £cC.  nicht  103*72  Vol.  Weingeist,  sondern  gerade  100  Vol.,  es  ist 
so  eine  Contraction  um  3*72  Vol.  eingetreten.  — Beim  Vermischen  sehr  ver- 
armter weingeistiger  Lösungen  tritt  keine  Zusammenziehung  sondern  eine  Volum- 
.•rgrösserung  ein.  Es  folgt  aus  diesem  Verhalten,  dass  das  specifische  Gewicht 
es  Weingeistes  nicht  gleich  dem  entsprechenden  Mischgewichte  aus  den  spec. 
lew.  des  Wassers  und  Alkohols  ist,  sondern  man  hat,  da  das  Gesetz  für  die 
-rosse  dieser  Contraction  bislang  noch  unbekannt  ist,  empirisch  für  alle  mög- 
chen  Mischungsverhältnisse  das  spec.  Gew.  ermitteln  müssen.  Solche  Messungen 
nd  von  Gilpins,  Tralles,  Gay-Lusrac,  Richter,  Drinkwater  u.  A.  und  neuer- 
ings  von  Mendelejeff  sehr  sorgfältig  ausgeführt.  In  Tabelle  I.  sind  die  gefun 
enen  Werthe  zusammengestellt. 

I. 

eher  das  specifische  Gewicht  der  Mischungen  von  Alkohol  und  Wasser  und  die  ent- 
sprechenden Volumen-  und  Gewichtsprocente  an  Alkohol  bei  12^°  R.  (15^°  C.). 


Pro- 

rcntc 

Den 

Volumen- 

procenten 

entspreche 

fisches 

Den 

Gewichts- 

procenten 

ides  speci-  , 
Gewicht 

r 

Pro- 

centc 

Den 

Volumen- 

procenten 

| entspreche 
fisches 

Den 

Gewichts- 

procenten 

ndes  speci- 
Gewicht 

Pro- 

cente 

Den 

Volumen- 

procenten 

entspreche 

fisches 

Den 

Gewichts- 

procenten 

ndes  speci- 
Gewicht. 

h 

0,9985 

0,9981  | 

35 

0,9592 

0,9490 

68 

0,8949 

0,8772 

* 

9970 

9963 

36 

9579 

9472 

69 

8925 

S748 

3 

9956 

9941 

37 

9565 

9453 

70 

8900 

8724 

4 

9942 

99*28 

38 

9550 

9433 

71 

8875 

8700 

5 

9928 

9912 

39 

9535 

9413 

1 72 

8850 

8676 

fl 

9915 

9896 

40 

9519 

9394 

73 

8825 

8652 

m 

i 

9902 

9880 

41 

9503 

9374 

r 74 

8799 

8629 

8 

9890 

9866 

42 

9487 

9353 

75 

8773 

8605 

9878 

9852 

43 

9470 

9332  '•  76 

8747 

8581 

10 

9866 

9839 

44  • 

9452 

9311 

77 

8720 

8557 

H 

9854 

9826 

45 

9435 

9291 

78 

8693 

8533 

12 

9843 

9813 

46 

9417 

9269  ! 

79 

8666 

8509 

13 

9832 

9800 

47 

9399 

9248 

80 

8639 

8484 

14 

9821 

9788 

48 

9381 

9227 

81 

8611 

8459 

15 

9811 

9775 

49 

9362 

9204 

82 

8583 

8435 

18 

9800 

9763  j 

50 

9343 

9183 

83 

8555 

8409 

17 

9790 

9751 

51 

9323 

9160 

84 

8526 

8385 

18 

9780 

9739 

52 

9303 

9138 

85 

8496 

8359 

19 

9770 

9727 

53 

9283 

9116 

86 

8466 

8333 

20 

9760 

9714 

1 

M i 

9263 

9094 

87 

8436 

* 8307 
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Pro- 

cente 

Den  Den 

Volumen-  Gewichts- 
procenten  procenten 

entsprechendes  speei- 
fisches  Gewicht 

Pro- 

cente 

; 

Den 

Volumen- 

procenten 

entspreche 
fisch  es 

Den 

Gewichts- 

procenten 

ndes  speci- 
Gewicht 

Pro- 

cente 

Den  Den 

Volumen-  Gewichts 
procenten  procenten 

entsprechendes  spec- 
fisches  Gewicht 

21 

9750 

9702 

55 

9242 

9072 

88 

8405 

8282 

22 

9740 

9690 

56 

9221 

9049 

89 

8373 

8256 

23 

9729 

9677 

57 

9200 

9027 

90 

8339 

8220 

24 

9719 

9664 

58 

9178 

9004 

91 

8306 

CO 

25 

9709 

9651 

59 

9156 

8981 

* 92 

8272 

8176 

26 

9698 

9637 

60 

9134 

8958 

93 

8237 

8140 

27 

9688 

9622 

61 

9112 

8935 

94 

8501 

8122 

28 

9677 

9607 

62 

9090 

8911 

95 

8164 

S094 

29 

9666 

9592 

63 

9067 

8888 

96 

8125 

8065 

30 

9655 

9577 

64 

9044 

8865 

97 

8084 

8036 

31 

9643 

9560 

65 

9021 

8842 

98 

8041 

8006 

32 

9631 

9544 

66 

8997 

8818 

99 

7995 

7976 

33 

34 

9618 

9605 

9526 

9508 

67 

8973 

8795 

100 

7946 

7946 

III.  Beziehungen  zwischen  spec.  Gew.  und  Alkoholprocenten.  Man  kann  der 
Alkoholgehalt  einer  Flüssigkeit  in  Gewichts-  oder  Volumprocenten  ausdrücken. 
muss  aber  für  dieselben  stets  die  Normal-Temperatur  von  15#°C.  = 60CF.  n. 
Grunde  legen.  — Ein  Weingeist  von  45  Vol.#  (45°  Tralles)  ist  ein  solcher,  vor 
dem  100  Volumina  bei  15#°C.  gemessen  45  Vol.  Alkohol  enthalten  (wobei  jedoch 
wieder  zu  berücksichtigen  ist,  dass  man  durch  Mischen  von  45  Vol.  Alkohol 
mit  55  Vol.  Wasser  nicht  wieder  100  Vol.  45  procentigen  Weingeist  bekommt 
da  ja  Contraction  eintritt).  — Aus  Tab.  I.  sind  die  zu  einem  Weingeist  von  be- 
kannter procentischer  Stärke  gehörigen  spec.  Gew.  und  umgekehrt  aus  spec 
Gew.  die  Alkoholprocente  zu  entnehmen. 

Da  die  Tabelle  aber  nur  für  ganze  Procente  berechnet  ist,  muss  man  die 
Zehntelprocente  nach  folgendem  Schema  interpoliren,  z.  B. : Wieviel  Volum- 

procent  enthalt  ein  Weingeist  von  0,9287  spec.  Gew.? 

spec.  Gew.  0*9303  — 52  Vol.#  s.  Tabelle  I 
„ „ 0-9283  = 53  „ 

Differenz  00020  = 1 Vol.# 

Da  aber  das  spec.  Gew.  0*9287  zwischen  jenen  beiden  und  zwar  um  0*Wlf 
niedriger  als  0 9303  liegt,  so  müssen  den  für  0-9303  abgelesenen  52  Vol.fl  noct 

0 002  : 1 = 0-0016  : * 

00016 

x ~ 0-002  ""  0 * 8 * 

zugezählt  werden  und  es  resultirt  für  das  spec.  Gew.  von 

0-9287  = 52-8  Vol.#. 

IV.  Volumprocente  und  Gewichtsprocente  sind  nicht  identisch. 
Obenstehend  ist  gesagt,  dass  54  Vol.  Alkohol  und  49*72  Vol.  Wasser  = 100  V 

Weingeist  mit  natürlich  54  Vol.#  entstehen. 

Da  aber  54  Liter  Alkohol  = 42*9084  Kil.  wiegen 

und  49-72  „ Wasser  = 4972  „ „ 

so  wiegen  100  00  Liter  Weingeist  = 92*6284  Kil. 

Es  enthalten  demnach  92*6284  Kil.  Gemisch  ==  42*9084  Kil.  Alkohol, 


also  100  ,,  ,,  = 46*25 

und  folglich  sind  54  Vol.#  = 46*25  Gew.#. 
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In  Tabelle  II  sind  Gewichts-  und  Volumprocent  von  5 zu  .5$  verglichen. 

II. 

Tabelle  zur  Vergleichung  der  Gewichts-  mit  den  Volum-Procenten 
an  Alkohol  in  geistigen  Flüssigkeiten  und  umgekehrt  bei  12,4°  R. 
von  9 zu  5|  Alkoholgehalt. 


Volum- 

Procente 

Gew.- 

Proccntc 

Volum- 

Procente 

Gcw.- 

Proccne 

Gew.- 

Proccnte 

Volum- 

Proccntc 

Gew.- 

Procentc 

Volunt- 

Proccntc 

5 

4,00 

55 

47,29 

5 

6,25 

55 

62,80 

10 

8,05 

60 

52,20 

10 

12,42 

60 

67,65 

15 

12,15 

65 

57,25 

15 

18,50 

65 

72,30 

20 

16,28 

70 

62,49 

20 

24,57 

70 

76,90 

25 

20,46 

75 

67,93 

25 

30,40 

75 

81,25 

30 

24.69 

80 

73,58 

30 

36,45 

80 

85,45 

35 

28,99 

85 

79,50 

35 

41,8 

85 

89,45 

40 

33,39 

90 

85,76 

40 

47,30 

90 

93,26 

45 

37,90 

95 

92,46 

45 

52,65 

95 

96,71 

50 

42,52 

100 

100,00 

50 

57,80 

100 

100.00 

Man  kann  jedoch  auch  Tabelle  I für  diesen  Zweck  benützen,  z.  B.  87  Vol.$ 
sind  wie  viel  Gew.$?  — Einem  Weingeist  von  87  Vol.$  entspricht  das  spec. 
Gew.  0'8436.  Weingeist  vom  gleichen  spec.  Gew.  hat  aber,  wie  aus  der  dritten 
Columne  hervorgeht  = 82  Gew.$  Alkohol,  es  entsprechen  also  87  Vol.$  = 82  Gew.jf. 

V.  Da  Gemische  von  Alkohol  und  Wasser  ein  von  der  Temperatur  abhängiges 
spec.  Gew.  besitzen,  so  muss  entweder  stets  bei  der  Normaltemperatur  von 
C.  beobachtet  werden,  oder  die  bei  einer  andern  Temperatur  an  der 
Spindel  gemachten  Ablesungen  s die  scheinbaren  Alkoholgehalte«  sind  auf  die 
Normaltemperatur  zu  reduciren  und  so  die  »wahre  Stärke«  zu  bestimmen. 
Tabelle  III  dient  diesem  Zwecke  für  Ablesungen  der  Spindel  von  Tkalles. 

III. 

Tabelle  zur  Bestimmung  des  wahren  Alkoholgehaltes,  den  ein 
Weingeist  bei  der  Normaltemperatur  (00°  F.;  12,44°  R.;  15,05°  C.) 
haben  würde,  wenn  der  Versuch  mit  dem  Alkoholometer  (von 
Tralles)  bei  einer  andern  Temperatur  ausgeführt  wurde. 

(v.  Fehung,  Handwörterbuch  der  Chemie.) 


w 2 S 

Wahrer  Alkoholgehalt,  wenn 

die  Temperatur 

ist: 

j?-5  2 
ä-*  fi 

4° 

6° 

8° 

10° 

12° 

14° 

16° 

18° 

20°  R- 

5° 

7.5° 

10° 

12,5° 

15° 

17,5° 

20° 

22,5° 

25°  C. 

10 

11,0 

10,9 

10,7 

10,4 

10,1 

9,7 

9,2 

8,7 

8,3 

11 

12,2 

12,0 

11,7 

11,4 

1U 

10,7 

10,2 

9,7 

9,2 

12 

13,4 

13,2 

12,8 

12,5 

12,1 

11,6 

11.1 

10,6 

10,1 

13 

14,7 

14,3 

13,9 

13,5 

13,1 

12,6 

12,1 

11,6 

11,0 

14 

15,9 

15,3 

14,9 

14,5 

14,1 

13,6 

13,1 

12,5 

11,9 

15 

17,1 

16,4 

16.0 

15,5 

15,1 

14,5 

14,0 

13,4 

12,8 

16 

18,3 

17,6 

17,1 

16,6 

16,1 

15,5 

15,0 

14,4 

13,7 

17 

19,4 

18.8 

18,2 

17,7 

17,1 

16,5 

16,0 

15,3 

14,6 

18 

20,6 

20,0 

19,4 

18,8 

18,1 

17,5 

16,9 

16,2 

15,5 

19 

21,9 

21,2 

20,6 

19,9 

19,2 

18,5 

17,8 

17.1 

16,4 

20 

23,1 

22,4 

21,7 

21,0 

20,2 

19,5 

18,8 

18,0 

17,2 

21 

24,4 

23,6 

22,8 

22,0 

21,2 

20,5 

19,7 

18,9 

18.1 

22 

25,6 

24,8 

24,0 

23,1 

22,2 

21,5 

20,6 

19,7 

18,9 

23 

26,8 

25,9 

25,0 

24.1 

23,2 

22,4 

21,5 

20,6 

19,7 

24 

28,0 

27,0 

26,1 

25,1 

24,2  . 

23,4 

22,5 

21,6 

20,7 

25 

29,2 

28,2 

27,2 

26,2 

25,2 

24,3 

23,4 

22,5 

21,6 

Digitized  by  Google 


460 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Wahrer  Alkoholgehalt,  wenn  die  Temperatur  ist: 


5-  E 

4° 

5° 

6° 

7.5° 

8° 

10° 

10° 

12,5° 

12° 

15« 

14« 

17.5» 

16° 

20° 

18°  I20PR. 
22,5° ; 25°  C. 

26 

30,3  | 29,3 

28,2 

27,2 

26,2 

25.3 

24,4 

23,5 

22,5 

27 

31,4 

30,4 

29,3 

28,2 

27,2 

26,3 

25,3 

24,4 

23,4 

28 

32,5 

31,4 

30,4 

29,3 

28,2 

27,2 

26,2 

25,3 

24.3 

29 

33,5 

32,4 

31,4 

30,3 

29,2 

28,2 

27,2 

26,2 

30 

34,6 

33,4 

32,4 

31,3 

30.2 

29,2 

28,2 

27,2 

26.2 

31 

35,6 

34,5 

33,4 

32,3 

31,2 

30,2 

29,2 

28.2 

27,2 

32 

36,6 

35,5 

34,4 

33,3 

32,2 

312 

30,1 

29,1 

28,1 

33 

37,6 

36,5 

35,4 

34,3 

33,2 

32,2 

31,1 

30,1 

29,1 

34 

38,6 

37,5 

36,4 

35,3 

34,2 

33,1 

32,1 

31,1 

30,0 

35 

39,6 

38,5 

37,4 

36,2 

35,2 

34,1 

33,1 

32,1 

31,0 

36 

40,6 

39,5 

38,4 

37,3 

36,2 

35.1 

34,1 

33.1 

32,0 

37 

41.5 

40,4 

39,3 

38,3 

37,2 

36,1 

35,0 

34,0 

33.0 

38 

42,5 

41,4 

40,3 

39,2 

38,2 

37,1 

36,0 

35,0 

34,0 

39 

43,5 

42,4 

41,3 

40,2 

39,2 

38,1 

37,0 

36,0 

35,0 

40 

44,5 

43,4 

42,3 

41,2 

40,2 

39,1 

38,0 

37,0 

36,0 

41 

45,5 

44,4 

43,3 

42,2 

41,2 

40,2 

39,0 

38,0 

37,0 

42 

46,5 

45,4 

44,3 

43,2 

42,2 

41,2 

40,1 

39,0 

38,0 

43 

47,4 

46,4 

45,3 

44,2 

43,2 

42,2 

41,1 

40,1 

39,0 

44 

48,4 

47,4 

46,3 

45,2 

44,2 

43,2 

42,1 

41,1 

40,1 

45 

49,4 

48,3 

47,3 

46,2 

45,2 

44,2 

43,1 

42,1 

41,1 

46 

50,4 

49,3 

48,3 

47,2 

46,2 

45,2 

44,1 

43,1 

42.1 

47 

51,4 

50,3 

49,3 

48,2 

47,2 

46,2 

45,1 

44,1 

43.1 

48 

52,3 

51,3 

50,3 

49,2 

48,2 

47,2 

46,1 

45,1 

44,1 

49 

53,3 

52,3 

51,3 

50,2 

49,2 

48,2 

47,2 

46.1 

45,1 

50 

54,3 

53,3 

52,3 

51,2 

50,2 

49,2 

48,2 

47,1 

46,1 

51 

55,3 

54,3 

53,3 

51,2 

50,2 

49,2 

48,1 

47.1 

52 

56,3 

55,3 

54,2 

53,2 

52,2 

51,2 

50,2 

49,1 

48,1 

53 

57,3 

56,2 

55,2 

54,2 

53,2 

V)  0 

51,2 

50,2 

49,1 

54 

58,2 

57,2 

56,2 

55,2 

54,2 

53,2 

52,2 

51,2 

50.2 

55 

59,2 

58,2 

57,2 

56,2 

55,2 

54.2 

53,2 

52,2 

51,2 

56 

60,2 

59,2 

58,2 

57,2 

56,2 

55,2 

54,2 

53,2 

52,2 

57 

61,2 

60,2 

59,2 

58,2 

57,2 

56,2 

55,2 

54,2 

53.2 

58 

62,2 

61,2 

60,2 

59,2 

58,2 

57,2 

56,2 

55,2 

54.2 

59 

63,2 

62,2 

61,2 

60,2 

59,2 

58,2 

57,2 

56,2 

55,3 

60 

64,2 

63,2 

62,2 

61,2 

60,2 

59,2 

58,2 

57,2 

56,3 

61 

65,2 

64,2 

63,2 

62,2 

61,2 

60,2 

59,2 

58,2 

57,3 

62 

66,2 

65,2 

64,2 

63,2 

62,2 

61,2 

60,2 

59,3 

58,3 

63 

67,1 

66,2 

65,2 

64,2 

63,2 

62,2 

61,2 

60,3 

59,3 

64 

68,1 

67,1 

66,2 

65,2 

64,2 

63,2 

62,3 

61,3 

60,3 

65 

69,1 

68,1 

67,2 

66,2 

65,2 

64,2 

! 63,3 

62,3 

61.3 

66 

70,1 

69,1 

68, 1 

67,2 

66.2 

65,3 

64,3 

63,3 

62,3 

67 

71,1 

70,1 

69,1 

68,2 

67,2 

66,3 

65,3 

64,3 

63,3 

68 

72,1 

71,1 

70,1 

69,1 

68,2 

67,3 

66,3 

65,3 

64.3 

69 

73,1 

72,1 

71,1 

70,1 

69,2 

68,3 

67,3 

66,3 

65,4 

70 

74,1 

73,1 

72,1 

71,1 

70,2 

69,3 

68,3 

67,3 

66,4 

71 

75,1 

74,1 

73,1 

72,1 

70,2 

70,3 

69,3 

68,3 

67,4 

72 

76,1 

75,1 

74,1 

73,1 

71,2 

71,3 

70,3 

69,3 

68,4 

73 

77,1 

76,1 

75,1 

74,1 

73,2 

72.3 

71,3 

70,3 

69.4 

74 

78,0 

77,1 

76,1 

75,1- 

74,2 

73.3 

72,3 

71,3 

70,4 
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•s-2  * 

O 

Wahrer  Alkoholgehalt,  wenn 

die  Temperatur 

ist: 

n $ Ü 

4° 

6° 

8° 

10° 

12° 

14° 

16° 

18° 

20°  R. 

f< 

5° 

7,5° 

10° 

12,5° 

15° 

17,5° 

20° 

22,5° 

25°  C. 

75 

79,0 

78,1 

77,1 

76,1 

75,2 

| 74,3 

73,3 

72,3 

71,4 

76 

80,0 

79,0 

78,1 

77,1 

76,2 

75,3 

74,3 

73,3 

72,4 

77 

81,0 

80,0 

79,1 

78,1 

77,2 

76,3 

75,3 

74,3 

73,4 

78 

82,0 

81,0 

80,0 

79,1 

78,2 

77,3 

76,3 

75,4 

74,4 

79 

82,9 

82,0 

81,0 

80,1 

79,2 

78,3 

77,3 

76,4 

75,4 

80 

83,9 

83,0 

82,0 

81,1 

80,2 

79,3 

78,3 

77,4 

76,4 

81 

S4.9 

84,0 

83,0 

82,1 

81,2 

80,3 

79,3 

78.4 

77,4 

82 

85,8 

85,0 

84,0 

83,1 

82,2 

81,3 

80,3 

79,4 

78,5 

83 

86,8 

86,0 

85,0 

84,1 

83,2 

82,3 

81,3 

80,4 

79,5 

84 

87,8 

87,0 

86,0 

85,1 

84,2 

83,3 

82,4 

81,4 

80,5 

85 

88,8 

87,9 

87,0 

86,1 

85,2 

84,3 

83,4 

82,4 

81,5 

86 

89,7 

88,9 

88,0 

87,0 

86,2 

85,3 

84,4 

83,5 

82,5 

87 

90,7 

89,8 

88,9 

88,0 

87,2 

86,3 

85,4 

84,5 

83,5 

88 

91,7 

90,8 

89,9 

89,0 

88,2 

87,3 

86,4 

85,5 

84,6 

89 

92,6 

91,7 

90,9 

90,0 

89,2 

88,3 

87,4 

86,5 

85,6 

90 

93,5 

92,7 

91,9 

91,0 

90.2 

89,3 

88,4 

87,5 

86,6 

91 

94,4 

93,6 

92,8 

92,0 

91,2 

90,3 

89,4 

88,5 

87,6 

92 

95,3 

94,5 

93,7 

92,9 

92,2 

91,3 

90,4 

89,6 

88,7 

93 

96,2 

95,4 

94,7 

93,9 

93,2 

92,3 

91,4 

90,6 

89,7 

94 

97,1 

96,4 

95,6 

94,8 

94,2 

93,3 

92,5 

91,6 

90,8 

95 

98,0 

97,4 

96,5 

95,8 

95,2 

94,3 

93,5 

92,7 

91,9 

96 

98,9 

98,3 

97,5 

96,8 

96,2 

95,4 

94,6 

93,8 

93,0 

97 

99,8 

99,2 

98,5 

97,8 

97,2 

96,4 

95,7 

95,0 

94,2 

98 

— 

— 

99,5 

98,8 

98,2 

97,5 

96,8 

96,1 

95,3 

*99 

— 

— 

— 

99,8 

99,2 

98,5 

97,9 

97,2 

96,5 

100 

— 

— 

— 

— 

99,6 

99,0 

98,3 

97,6 

Anmerkung.  Der  Gebrauch  vorstehender  Tabelle  ist  ganz  ein- 
fach. Man  habe  z.  B.  mit  dem  Alkoholometer  (von  Tralles)  75  8 
bei  der  Temperatur  20°  R.  gefunden.  Man  geht  zunächst  in  die  erste 
Spalte  »Angabe  des  Alkoholometers«  ein  bis  zur  Zahl  75,  dann  sucht 
man  die  derselben  entsprechende  Zahl  in  der  Spalte  20°  R.  auf,  in 
diesem  Falle  71,4,  welche  Zahl  den  wahren  Alkoholgehalt  angiebt. 

VI.  Will  man  Weingeist  von  gegebener  Concentration  bis  zu  einem  gewissen 
rade  verdünnen,  so  ist  es  nöthig,  die  dabei  entstehende  Volumveränderung  in 
ücksicht  zu  ziehen.  Tabelle  IV  giebt  unter  Berücksichtigung  dieser  Contraction 
n,  wie  viel  Liter  Wasser  zu  100  Litern  eines  Weingeistes  zu  setzen  sind,  um 
ine  gewünschte  Verdünnung  zu  erhalten. 


IV. 

Tabelle  zur  Berechnung  der  Wassermenge,  um  100  Maass  stärkeren 
Weingeist  zu  Weingeist  von  geringerer  Stärke  zu  verdünnen. 


90  g 

Alkohol 

85  g 
Alkohol 

80  g 
Alkohol 

70g 

Alkohol 

70  g 
Alkohol 

65  g 
Alkohol 

60  g 
Alkohol 

55  g 

Alkohol 

50  g 
Alkohol 

85 

6,56 

80 

13,79 

6,83 

75 

21,89 

14,48 

7,20 

70 

31,05 

23,14 

15,35 

7,64 

65 

41,53 

33,03 

24,66 

16,37 

8,15 

60 

53,65 

44,48 

35,44 

26,47 

17,58 

8,76 
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90$ 

Alkohol 

85$ 

Alkohol 

80$ 

Alkohol 

75$ 

Alkohol 

70$ 

Alkohol 

65$ 

Alkohol 

60$ 

Alkohol 

55$ 

Alkohol 

50$ 

Alkohol 

55 

67,87 

57,90 

48,07 

38,32 

28,63 

19,02 

9,47 

50 

84,71 

73,90 

63,04 

52,43 

41,73 

31,25 

20,47 

10,35 

45 

105,34 

93,30 

81,38 

69, .54 

57,78 

46,09 

34,46 

22,90 

11.41 

40 

130,80 

117,34 

104,01 

90,76 

77,58 

64,48 

51,43 

38,46 

25.55 

35 

163,28 

148,01 

132,88 

117,82 

102,84 

87,93 

73,08 

58,31 

53,59 

30 

206,22 

188,57 

171,05 

153,53 

136,04 

118,94 

101,71 

84.54 

67,45 

25 

266,12 

245,15 

224,30 

203,61 

182,83 

162,21 

141,65 

121,16 

100,73 

20 

355,80 

329,84 

304,01 

278,26 

252,58 

226,98 

201,43 

175,96 

150,55 

15 

505,27 

471,00 

436,85 

402,81 

368,83 

334,91 

301,07 

267,29 

233,64 

10 

804,50 

753,65 

702,89 

652,21 

601,60 

551,06 

500,59 

450.19 

399,85 

Um  also  80proc.  Weingeist  auf  40proc.  zu  bringen,  hat  man  nach  dieser 


Tabelle  auf  100  Maass  Weingeist  (von  80$)  104.01  Maass  Wasser  zuzusetzen. 


VII.  Ist  das  Gewicht  g eines  Spiritus  von  bestimmter  Stärke  bekannt,  sc 
kann  man  aus  beiden  Faktoren  sein  Volumen  v berechnen,  denn  das  spec.  Gew.  is*. 

gr  pr 

= “ und  daraus  das  Volumen  v = • Hat  man  z.  B.  einen  Weingeist  mit 

v spec.  Gew. 

80  Vol.$  Alkohol,  so  zeigt  dieser  bei  15£°  C.  das  spec.  Gewicht  = (V8039  (s.  Tab.  I\ 

Ein  Kilo  solchen  Weingeistes  hat  nach  unserer  Formel  v = ein  spec. 

ö spec.  Gew. 


Volumen  von  = 


1 

08039 


= 1,15  Liter. 


In  nachstehender  Tabelle  V finden  sich  die  so  berechneten  Volumina. 

V. 

Inhalt  eines  Spiritus-Gebindes  an  Litern  auf  Grund  des  Gewichtes 

(nach  Menzel’s  und  Lengerke’s  landw.  Kalender). 


enthalten  an  Litern  bei: 


Zoll- 

69 

70 

71 

70 

73 

74 

75 

76 

1 77 

78 

79 

Pfd. 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procmt 

1 |j  0,5607 

0,5623 

0,5639 

0,5655 

0,5671 

0,5687 

0,5704 

0,5722 

0.5739 

0,5757 

05773! 

2 

1,1214 

1,1246 

1,1278 

1.1310 

1.1342 

1.1374 

1,1409 

1,1443 

1,1477 

1,1514 

um 

3 

1,6821 

1,6869 

1,6917 

1,6964 

1.7014 

1,7062 

1,7113 

1,7164 

1,7216 

1.7271 

, l.732*> 

4 

2,2428 

2,2492 

2,2556 

2,2619 

2,2685 

2,2749 

2,2818 

2.2885 

2,2955 

2.3028 

1 2.31ÜJ 

•> 

2,8035 

2,8115 

2,8195 

2.8273 

2,8356 

2,8437 

2,8522 

2,8607 

2,8694 

2.8784 

1 2,8»- 

6 

3,3642 

3,3738 

3,3834 

3,3928 

3,4027 

3,4124 

3,4226 

3,4327 

3,4432 

3,4541 

1 3.463- 

9* 

4 

3,9249 

3,9361 

3,9473 

3,9582 

3,9698 

3.9812 

3,9931 

4,0049 

4,0171 

4.0298 

4.04# 

8 

4,4856 

4,4984 

4,5112 

4,5236 

4,5369 

4,5499 

4,5635 

4,5771 

4.5910 

4,6055 

4.ÜMS 

9 

5,0464 

5,0607 

5,0751 

5,0891 

5,1041 

5.1187 

5,1339 

5,1491 

5.1651 

5,1811 

5.197» 

1 

enthalten  an  Litern  bei: 

Zoll- 

80 

81 

82 

88 

*4 

8»> 

86 

87 

88 

89 

90 

Pfd. 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent  Procent 

Procent 

Procent 

Procent  Procent 

1 

Procest 

1 

0,5793 

0,5812 

0,5830 

0,5850 

0.5869 

0,5890 

0,5912 

0,5932 

0,5954 

0.5977 

OdWÜli 

0 

1,1585 

1,1624 

1,1661 

1,1700 

1,1739 

1.1780 

1,1822 

1,1864 

1,1908 

1,1954 

i.axß 

3 I 

1,7379 

1,7485 

1,7491 

1,7549 

1.7609 

1,7671 

1,7734 

1,7797 

1,7862 

1.7931 

i,8uub 

4 

2,3171 

2,3247 

2,3321 

2,3399 

2.3478 

2,3561 

2,3645 

2,3729 

2,3816 

2.3908 

14004 

0 

2,8964 

2,9059 

2,9152 

2,9249 

2,9347 

2,9450 

2,9556 

2,9661 

2,9770 

2.9885 

3.0006 

6 

3,4757 

3,4870 

3,4982 

3,5099 

3,5218 

3,5341 

3,5467 

3,5593 

3,5724 

3,5860 

3,6007 

m 

• 

4,0550 

4,0682 

4,0812 

4,0949 

4,1087 

4,1231 

4,1378 

4,1525 

4.1678 

4.1837 

4.200p 

8 

4,6342 

4,6494 

4.6G43 

4,6798 

4,6956 

4,7121 

4,7289 

4.7457 

4,7632 

4.7814 

4.9010 

9 

5,2136 

5,2305 

5,2473 

5,2647 

5,2826 

5,3012 

5,3200 

5,3389 

5.3586 

5.3791  j 

5,4011 
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enthalten  an  Litern 

bei: 

Zoll- 

91 

92 

93 

94 

95 

96 

97 

98 

99 

100 

Pfd. 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

1 

0.6025 

0,6050 

0,6075 

0,6102 

0,6129 

0,6159 

0,6190 

0,6230 

0,6259 

0,6297 

2 

1,2050 

1,2100 

1,2151 

1,2*203 

1,2258 

1,2318 

1,2380 

1,2446 

1,2517 

1,2595 

3 

1,8075 

1,8150 

1,8226 

1,8305 

1,8388 

1,8477 

1,8570 

1,8669 

1,8776 

1,8892 

4 j 

2,4100 

2,4200 

2.4301 

2,4407 

2,4517 

2,4636 

2,4759 

2,4892 

2,5034 

2,5190 

m j 

O 

3,0125 

3,0250 

3,0377 

3,0509 

3,0646 

3,0795 

3,0949 

3, 1115 

3,1293 

3,1487 

6 

3,6150 

3,6299 

3,6452 

3,6610 

3,6775 

3,6954 

3,7139 

3,7338 

3,7551 

3,7785 

m 

4 

4,2175 

4,2349 

4,2528 

4,2712 

4,2904 

4,3113 

4,3329 

4,3561 

4,3810 

4,4082 

8 

4,8300 

4,8399 

4,8603 

4,8814 

4,9033 

4,9272 

4,9519 

4,9784 

5,0069 

5,0380 

» 

5,4225 

5,4448 

5,4679 

5,4915 

5,5163 

5,5431 

5,5709 

5,6007 

5,6327 

5,6677 

Beispiel:  Wie  viel  Liter  entsprechen  324  Pfund  = 1G2  Kil.  82proc.  Wein- 
geistes wahrer  Stärke? 

150  Kilo  Weingeist  von  82$  entsprechen  1 74*9 1 Litern 
10  „ „ „ „ „ 11*661 

J2 tJ_  „ 2-3321 

162  Kilo  „ „ „ „ 188-9031  Litern. 

MIL  Im  Handel  pflegt  man  den  Alkoholgehalt  eines  Weingeistes  in  »Liter- 
Procenten*  auszudrücken,  d.  h.  1 Liter  Alkohol  von  100$  repräsentirt  100  Lit.$. 
1 Lit.$  wären  also  10  Ccentim.  absoluter  Alkohol.  Als  Verkaufseinheit  gelten 
19-000  Lit.$  = 100  Liter  absoluten  Alkohols.  70  Liter  40proc.  Weingeistes  stellen 
dar  70x  40  = 2800  Lit.$.  40  Liter  70proc.  Weingeistes  haben  natürlich  gleiche 
Liter-Procente.  Um  nun  diese  Liter-Procente  direkt  aus  dem  Gewicht  eines 
Weingeistes  von  bekannter  Concentration  herleiten  zu  können  und  umgekehrt 
dient  Tabelle  VI. 

VI. 


2or  Umwandlung  der  Spiritusgewichte  von  verschiedenen  wahren  Stärken  in  Literprocente. 

Literprocente  Alkohol  bei  einer  wahren  Alkoholstärke  von: 


Kilo. 

71 

Procent 

72 

Procent 

73 

Procent 

74 

Procent 

75 

Procent 

76 

Procent 

77 

Procent 

78 

Procent 

7» 

Procent 

80 

Procent 

1 

80,16 

81,52 

82,89 

84,27 

85.67 

87,07 

88,48 

89,91 

91,35 

92,80 

4 

m 

160,33 

163.04 

165,78 

168,55 

171,33 

174,13 

176,97 

179,83 

182,70 

185,60 

3 

240,49 

244,57 

248,67 

252,82 

257,00 

261,20 

265,45 

269,75 

274,05 

278,40 

4 

320,65 

326,09 

331,56 

337,09 

342,66 

348,26 

353.94 

359,66 

365,40 

371,20 

5 1 

400,81 

407,61 

414.45 

421,36 

428,33 

435,33 

442,42 

449.58 

456,75 

464,00 

6 

480,98 

489,13 

497,33 

505,64 

513,99 

522,40 

530.91 

539,49 

548,10 

556,80 

m 

t 

561,14 

570,65 

580,22 

589,91 

599,66 

609,46 

619,40 

629,40 

639,45 

649,60 

8 

641,30 

652,18 

663,11 

674,18 

685,32 

696,53 

707,88 

719,32 

730,80 

742,40 

» 

1 

721,47 

733,70 

746,00 

758,46 

770,99 

785,59 

796,36 

809,23 

8*22,15 

835,20 

.0  j 

801,63 

815,22 

828,89 

848,73 

856,65 

870,68 

884,85 

899,15 

913,50 

928,00 

Literprocente  Alkohol  bei  einer  wahren  Alkoholstärke  von: 

Kilo 

81 

82 

83 

84 

85 

86 

87 

88 

80 

»0 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

1 | 

! 94,26 

95,74 

97,23 

98,73 

100,26 

101.80 

103,35 

104,92 

106,52 

108,15 

4 

m 

188,53 

191,48 

194,47 

197,47 

200,52 

203,60 

206,70 

209,85 

213,05 

216,29 

3 

282,79 

287,21 

291,71 

296,20 

300,77 

305,40 

310,05 

314,77 

319,57 

324,44 

4 

377,05 

382,95 

388,94 

394,94 

401,03 

407,20 

413,40 

419,70 

426,10 

432,58 

* 1 

i 

471,31 

478,69 

486,18 

493,67 

501,29 

509,00 

516,75 

524,62 

532,62 

540,73 
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Literprocente  Alkohol  bei  einer  wahren  Alkoholstärke  von: 

Kilo. 

81 

82 

83 

84 

85 

| 86 

87 

88 

» 

% 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

Procent 

I*rocent 

Procea! 

6 

565,58 

574,43 

583,4 1 

592,40 

601,55 

610,80 

620,10 

629,54 

639,14 

7 

659,84 

670,17| 

680,65 

691,14 

701,80 

712.60 

723.45 

734,47 

745,67 

757.0: 

8 

754,10 

765,91  | 

777,88 

789,87 

802,06 

814,40 

826,80 

839,39 

852,19 

. 865.17 

9 

848,37 

861,64 

875,12 

8*8,60 

902,32 

916,20 

930.15 

944.32 

958,72 

| 9713; 

10 

942,63 

957,38 

1 

972,35 

987,34 

1002,58 

1018,00 

1033,-50 

1049.24 

1065,24  j 10$  U6 

Kilo. 

Literprocente  Alkohol  bei  einer  wahren  Alkoholstärke  von: 

91 

Procent 

92 

Procent 

93 

Procent 

94 

Procent 

95 

Procent 

96 

Procent 

97 

Procent 

9H 

Procent 

9» 

Procent 

1* 

ProceK 

1 

109,78 

111,45 

113,14 

1 14,86 

116,61 

118,40 

120,23 

122,12 

124,03 

1261- 

2 

219,57 

222,90 

226,28 

’ 229,72 

233,22 

236,80 

240,46 

244.24 

248,18!  ibü 

3 

329,35 

334,35 

339,42 

344,58 

349,84 

355,20 

360,70 

366,36 

372.27 

3T8L31 

4 

439,14 

445,80 

452,56 

459,44 

466,45 

473,60 

480,93 

488,48 

496,36 

504.41 

5 

548,92 

557,25 

556,70 

574,30 

583.06 

592.00 

601,16 

610,60 

620,45 

63 tU. 

6 

658,70 

668,70 

678,84 

689,16 

699.68 

710,40 

721,39 

732,72 

744,54 

756.« 

7 

768,49 

780.15 

791,98 

804,02 

816,29 

828,80 

841,62 

854,84 

868,63 

SS2.T3 

8 

878,27 

891,60 

905,12 

918,88 

932,90 

947,20 

961,86 

976,96 

992,72 

100$,$ 

9 

988,06 

1003,05 

1018,26 

1033,74 

1049,51 

1065,60 

1082,09 

1099,08 

1116.81 

113494 

10 

1097,84 

1114.50 

1131,40 

1148,16 

1166,12 

1184,00 

1202,32 

1221,20 

1240,90 

■ 

1261  in 

Beispiel:  Wie  viel  Liter-Procent  stellen  324  Pfund  = 162  Kil.  Weingets: 


von  82  Vol.Jj  wahrer  Stärke  darr 

100  Kil.  Weingeist  von  82 |J 


60  „ 


M tt  tt 


162  Kil. 


99 

tt 

tt 

tt 

tt 

tt 

sind  = 9574  00  Lit.ft 
„ = 5744  30  „ 

ft  = 191-48  „ 

„ =15509-78’  Li't'.pp 


Ksgler. 


Alkoholsäuren*)  (Oxysäuren).  Man  versteht  darunter  Verbindungen,  welche 
gleichzeitig  die  Eigenschaften  von  Säuren  und  von  Alkoholen  besitzen.  Die  Er- 
kenntniss  dieser  Körpergruppe  ist  ftir  die  Geschichte  der  Chemie  von  besondere; 
Bedeutung.  Dieselbe  wurde  angebahnt  durch ' eine  Diskussion  zwischen  Kolk 
und  Wurtz  über  die  Milchsäure  (1858  — 1860),  eins  der  bestbekannten  Glieder 
dieser  Körpergruppe.  Kolbe  betrachtete  die  Milchsäure  als  einbasische  Oxv 
propionsäure,  Wurtz  sah  sic  als  zweibasisch  an.  Beide  suchten  ihren  Standpunkt 
durch  Thatsachen  zu  stützen  und  Beide  förderten  sehr  wesentlich  unsere  Kenn: 
nisse  über  die  Eigenschaften  dieser  Substanzen.  Kolbe  dadurch,  dass  er  die 
Beziehungen  zwischen  Milchsäure  und  Propionsäure  klarlegt,  während  Wurtz  die 
Milchsäure  als  Oxydationsprodukt  des  Propylglycols  erkennt  und  die  Scheidung 

*)  1)  Ladenburg,  Vorträge  über  die  Entwicklungsgeschichte  der  Chemie.  2)  Wnfli 
Ann.  Chem.  103,  pag.  366.  3)  Winkler,  Ann.  Chem.  18,  pag.  310.  Städeler,  Ann.  Chem.  Ili- 
pag.  320.  4)  Kekulk,  Ann.  105,  pag.  286;  Perkin  u.  Duppa,  Ann.  108,  pag.  106.  5)  Pnu* 

Ann.  Chem.  68,  pag.  348.  6)  Debus,  Ann.  Chem.  126,  pag.  145;  127,  pag.  332.  Wbuoots 
Ann.  Chem.  126,  pag.  227.  7)  Frankland  u.  Duppa,  Ann.  Chem.  133,  pag.  180.  8)  KutfU. 
Ann.  Chem.  130,  pag.  n.  9)  Lautemann,  Ann.  Chem.  113,  pag.  117.  Beilstejn,  ibid.  120. 
pag.  126.  to)  Chiozza,  Compt.  rend.  34,  pag.  850.  Ann.  Chem.  83,  pag.  317.  11)  WlSUCCn* 

Ann.  166,  pag.  10.  12)  PELOUZE,  Ann.  53,  pag.  112. 
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zwischen  Basicität  und  Atomicität  einführt.  Kekul£  geht  dann  einen  Schritt  weiter: 
er  fuhrt  aus,  dass  in  der  mit  der  Milchsäure  homologen  Glycolsäure  neben  dem 
typischen  Wasserstoff  der  Essigsäure  noch  ein  alkoholischer  Wasserstoff  vor- 
handen sei,  was  er  durch  die  Ueberführung  von  Chloressigsäure  in  Glycolsäure 
und  die  Umwandlung  der  letzteren  in  Bromessigsäure  thatsächlich  begründet  (1). 

Von  den  allgemeinen  Bildungs weisen  der  Alkoholsäuren  seien  folgende 
als  die  wichtigsten  hier  hervorgehoben: 

I.  Sie  entstehen  aus  mehratomigen  Alkoholen  bei  gemässigter  Oxydation  (2) : 

CHoOH  " COOH 

1 +Oj  = 1 


ch2oh 

Glycol 

CHjOH 


CHjjOH 

Glycolsäure. 

COOH 


HaO 


CHOH  +0,  = CH0H  -+-  H«0 


CH2OH 


I 


CHjOH 

Glycerin  Glycerinsäure. 

2.  Aldehyde  und  Ketone  liefern  durch  Behandlung  von  Blausäure  und  Salz- 
saure in  diese  Klasse  gehörende  Verbindungen  (3): 

C6H5COH  4-  HCN  = C6HäC^H).CN 

Benzaldehyd. 


C«HsC(OH)CN  + HC1  + 2H2°  = C6H.iC(OH)C°i>H 

Mandclsäure. 

H 

CH3-CO-CH3  4-  HCN  = CH3COH-CH, 


NH4C1 


CN 


Aceton. 


,H 


r-t  H 


(CH3)2C*QHy CN  4-  HCl  4-  2HaO  = (CH3)2-C^QHy C02H  4-  NH4C1 

Oxybuttersäure. 

3.  Die  halogen-substituirten  ein-  und  mehrbasischen  Säuren  liefern  durch 
Behandlung  mit  Alkalien  (oder  Wasser)  Alkoholsäuren  (4): 

KCl 


CHoCl 

CH2(OH) 

COOH  + kH0 

= 1 4 

COOH 

Chloressigsäure 

Glycolsäure. 

COOH 

COOH 

CHBr 

CH(OH) 

l 4-  KHO 

= i 4- 

CH2 

ch2 

1 

| 

COOH 

COOH 

Brombemsteinsäure 

Aepfelsäure. 

KBr 


4.  Sie  bilden  sich  auch  aus  den  Amidosäuren  durch  Zerlegung  mit  salpetriger 
Saure  (5) 


COOH  COOH 

CHNH.  CHOH 

l 4-  2HNO«  = 1 

CH*  * CH, 

1 


2N2 


CONH2  COOH 

Asparagin  Aepfclsäure. 

j.  Aldehyd-  und  Ketonsäuren  liefern  durch  Natriumamalgam  Oxysäuren  (6): 

Lauanbirg.  Chemie.  I,  30 
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CH3CO-COOH  + H2  = CH3CqHC02H 

Brenztraubensäure  Milchsäure. 

G.  Aus  Oxalester  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  voq  Zink  und  Alkoholjodüren 
Alkoholsäuren  (7): 

C(C2H0äOC2H, 

4-  2 Zn  4-  2J C2H5  -+-  H20  = I J -4-  ZnJ2  4-  Zn(OH  . 


COOC2Hr, 


COOC2Hr> 


COOC2H5 


Oxalester  Acthylleucinsäureester. 

Der  allgemeine  Charakter  der  Alkoholsäuren  lässt  sich  dahin  präcisirer, 
dass  man  sie  als  Körper  mit  zweifacher  Funktion,  der  von  Alkohol  und  von 
Säure  definirt.  Ihre  Eigenschaften  ergeben  sich  als  eine  Summe  der  Eigen- 
schaften von  Säure  und  von  Alkohol.  Dabei  kann  sowohl  die  Basicität  der 
Säure  als  die  Atomigkeit  des  Alkohols  verschieden  sein  und  dies  dient  zur 
Classification  dieser  Säuren  (s.  u.).  Die  Basicität  dieser  Säuren  wird  wie  bei  allen 
Säuren  durch  die  Anzahl  der  vorhandenen  basischen  Wasserstoffatome  oder 
Carboxylgruppen  (C02H)-Gruppen  bestimmt,  während  die  Atomicität  derselben 
gemessen  wird  durch  die  Summe  aller  vertretbaren  Wasserstoffatome,  sowohl 
der  eben  genannten  basischen,  als  auch  der  typischen,  den  Hydroxylgruppen 
(OH-Gruppen)  zugehörenden  Wasserstoffatome,  welche  die  Atomigkeit  des  Alko- 
hols feststellen. 

Bei  der  Salzbildung  kommen  wenigstens  im  Allgemeinen  nur  die  in  der. 
Carboxylgruppen  vorhandenen,  d.  h.  die  sogen,  basischen  H-Atome  in  Betracht, 
es  werden  (mit  wenigen  Ausnahmen)  nur  diese  durch  Metall  vertreten.  Ehe 
Basicität  (vergl.  den  Artikel)  giebt  also  auch  bei  diesen  Säuren  über  die  Art  der 
Salzbildung  Rechenschaft. 

Der  Eintritt  von  A lkoholradicalen  kann  in  verschiedener  Weise 
stattfinden.  Es  können  erstens  die  basischen  Wasserstoffatome  durch  solche 
Radicale  ersetzt  werden,  wodurch  Ester  entstehen.  Zur  Darstellung  dieser  Ester 
können  wenigstens  im  Allgemeinen  alle  die  auch  sonst  zur  Esterbildung  gebräuch- 
lichen Methoden  (vergl.  den  Art.  Aether)  benutzt  werden.  Diese  Ester  besitzen 
die  Eigenschaften  von  Alkoholen,  u.  A.  lassen  sie  die  Vertretung  von  H-Atomer, 
durch  Na-Atome  zu,  ferner  können  die  alkoholischen  H-Atome  derselben  durch 
Säureradicale  ersetzt  werden.  Die  Anzahl  Säureradicale,  die  bei  der  Einwirkung 
von  Säurechlorid  auf  den  Ester  in  diesen  eintreten,  kann  zur  Bestimmung  de: 
Zahl  von  alkoholischen  H-Atomen  oder  Hydroxylgruppen  in  der  Alkoholsäure  ver- 
werthet  werden. 

Bei  der  Behandlung  der  oben  erwähnten  Natriumverbindungen  der  Ester 
mit  Alkoholjodüren  werden  die  Na-Atome  durch  Alkoholradicale  ersetzt  und  man 
erhält  Aetherester,  d.  h.  Verbindungen,  in  denen  sowohl  die  basischen  als 
auch  die  alkoholischen  H-Atome  durch  Alkoholradicale  vertreten  sind.  Werden 
diese  Aetherester  mit  Alkalien  erwärmt  (verseift),  so  treten  nur  diejenigen  Alkohol- 
radicale aus,  welche  die  Carboxyl Wasserstoffe  ersetzten  und  es  entstehen  A ether- 
säuren, deren  Basicität  gleich  ist  der  der  ursprünglichen  Alkoholsäuren,  ln 
gewissen  Fällen  sind  diese  Aethersäuren  isomer  mit  den  oben  erwähnten  Estem. 
so  dass  sich  von  derselben  Alkoholsäure  isomere  Aether  ableiten.  Die  Bildung 
solcher  isomerer  Aether  ist  für  die  Alkoholsäuren  charakteristisch: 

CH2OH  CH2OC2H* 

COOC2H5  COOH 

Glycols'dureester  Aethylglycolsäure. 
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Von  weiteren  Eigenschaften  der  Alkoholsäuren  seien  hier  noch  angegeben: 

1.  Das  Verhalten  gegen  Bromwasserstoff  (oder  Chlorwasserstoff),  durch  welche 
die  alkoholischen  Hydroxylgruppen  durch  Brom  (oder  Chlor)  ersetzt  werden.  So 
wird  z.  B.  die  Glycolsäure  durch  HBr  in  Bromessigsäurc  umgewandelt  (8). 

2.  Das  Verhalten  gegen  Jodwasserstoffsäure,  welche  entweder  eine  Ersetzung 
der  alkoholischen  Hydroxylgruppen  durch  H oder  durch  J bewirkt  (9). 


CH, 


CH. 
I 


CHOH  -+-  2HJ  = CH2  -+-  H20  -f-  J2 


COOH 

Milchsäure 

CH2(OH) 

CH(OH)  -h  3HJ  = CH2 


COOH 

Propionsäure. 

CH,J 


2HaO  -+-  J2 


COjH 


Glycerinsäure 


COOH 

ß-Jodpropionsäure. 

3.  Die  Umsetzung  mit  PCL,,  bei  welcher  alle  Hydroxylgruppen  durch  Chlor 
ersetzt  werden.  Die  gebildeten  Chloride  gehen  durch  Wasser  in  gechlorte  Säuren 
über,  indem  nur  die  Chloratome  in  den  COOH-Gruppen  bei  der  Einwirkung  des 
Wassers  gegen  OH  umgetauscht  werden  (10). 

C6H4COOH  + 2PCI5  = C«H4COCl  + 2P0C1s  + 2HC1 

Salicylsäurc. 

c«H,COCl  + H*°  = c«h<cooh  + HC1 

Chlorbenroesäure. 

4.  Die  Leichtigkeit,  mit  der  diese  Säuren  Wasser  verlieren.  Die  Ent- 
wässerungsprodukte sind  entweder  wasserärmere  Säuren  (n)  oder  Anhydride  (12). 

CH2OH  CHa 


ch2 

I 


COOH 

Hydracrylsäure 

CH2 

! 


— H20  = CH 
1 


COOH 

Acrylsäure. 

CH, 


CH(OH)  — H20  = CH 

i 1 ^:0 

COOH  CO^ 

Milchsäure  Lactid. 

Die  Verschiedenheit  der  entstehenden  Produkte  rührt  offenbar  daher,  dass 
entweder  die  Carboxylgruppe  an  dem  Wasseraustritt  Theil  nimmt  oder  nicht. 
Eine  weitere  Verschiedenheit  wird  dadurch  veranlasst,  dass  durch  den  Wasser- 
austritt bisweilen  eine  Condensation  zweier  Moleküle  veranlasst  wird. 

COOH 


ch2oh 

COOH 


H ö-CH' 
_ H2U  — CH. 


:0 


COOH 


Glycolsäure  Diglycolsäure. 

Unter  den  Anhydriden  der  Alkoholsäuren  nehmen  neuerdings  die  Lactone, 
welche  durch  Wasseraustritt  aus  einem  Molekül  Säure  entstehen,  durch  ihre 
charakteristischen  Eigenschaften  und  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  sie  entstehen, 
eine  hervorragende  Stellung  ein  (vergl.  Art.  Lactone). 

30* 
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Die  Alkoholsäuren,  von  denen  die  einigermaassen  bekannten  Glieder  im 
Folgenden  behandelt  werden,  sind  hier  eingetheilt  in  zwei  Klassen.  Erstens  in 
solche,  welche  der  Fettreihe  angehören  und  zweitens  in  solche,  welche  zu  den 
aromatischen  Verbindungen  gezählt  werden  müssen.  Diejenigen  Alkoholsäuren 
aber,  welche  2 oder  mehr  Phenylgruppen  oder  welche  condensirte  Benzolkeme, 
wie  Naphtalin,  Anthracen,  Phenantren  etc.  enthalten,  sind  bei  den  Di-  und  Triphenyl- 
Verbindungen  resp.  bei  den  Stammkohlenwasserstoflfen  besprochen. 

Innerhalb  dieser  beiden  Klassen  sind  die  Alkoholsäuren  eingetheilt  nach 
ihrer  Basicität,  d.  h.  nach  der  Anzahl  ihrer  Carboxylgruppen,  und  dann  nach  ihrer 
Atomicität,  d.  h.  der  Gesammtzahl  der  vertretbaren  H-Atome. 

A.  Alkoholsäuren  der  Fettreihe. 

I.  Einbasisch-zweiatomige  Säuren. 

1.  Glycolsäure*),  Oxyessigsäure,  C2H^Os,  von  Strkcker  und  Socoloff (i) 
bei  der  Zerlegung  der  Benzoglycolsäure  durch  verdünnte  Schwefelsäure  entdeckt 
(von  Laurent  vorhergesehen)  (2). 

Findet  sich  in  den  unreifen  Weintrauben  und  in  den  Blättern  von  Ampebpsis 
hederacea  (Wilder  Wein).  — Entsteht  durch  Zerlegung  des  Glycocolls  durch 
salpetrige  Säure  (1),  bei  der  Oxydation  von  Alkohol  (3)  und  von  Glycol  (4)  mit 
Salpetersäure,  bei  der  Behandlung  von  Chloressigsäure  mit  Kali,  Silberoxyd  ($' 
oder  Wasser  (6),  bei  der  Reduction  der  Oxalsäure  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (101 
und  bei  der  Oxydation  von  Kohlehydraten. 

Zur  Darstellung  benutzt  man  entweder  die  von  Derus  angegebene  Methode  (3I 
welche  Drf.chsei.  wesentlich  gekürzt  hat  (7),  d.  h.  man  stellt  sie  durch  Oxydation 
von  Alkohol  mittelst  Salpetersäure  dar,  oder  man  kocht  1 Thl.  Chloressigsäure 
mit  20  Thln.  Wasser  am  aufsteigenden  Kühler.  Nach  4 'Pagen  ist  die  Zer- 
setzung nahezu  vollständig.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  auf  dem  Wasserbad  zur 
Verjagung  der  Salzsäure  verdunstet  und  der  Rückstand  im  Exsiccator  zur  Krystalli- 
sation  gebracht  (8). 

Die  Säure  bildet  manchmal  monokline  Krystalle  (8)  vom  Aussehen  der 
Sodakrystalle,  bisweilen  Nadeln,  die  im  unreinen  Zustand  sehr  zerfliesslich  sind 
ln  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  sie  sehr  leicht  löslich  und  schmilzt  bei  79°  (7- 

Beim  Erhitzen  auf  240°  entsteht  Glycolid,  C2H202,  neben  wenig  Paramethyl- 

*)  1)  Ann.  80.  pag.  17.  2)  Arm.  chim.  [3]  23,  pag.  112.  3)  Debus.  Ann.  100,  pag.  1. 

4)  WuRTZ,  Ann.  103,  336.  5)  Kekule,  Ann.  105,  pag.  286.  6)  BUCHANAN,  Ber.  4,  pag.  34a 

7)  Ann,  127,  pag.  150.  8)  Ann.  200,  pag.  75.  9)  Heintz,  Ann.  138,  pag.  40.  10)  Scmui 

Jahresber.  1862,  pag.  284.  ii)  Ann.  130,  pag.  11.  12)  Fahlberg,  J.  pr.  Ch.  2,  7,  pag,  329 

13)  Heintz,  Jahresber.  1864,  pag.  446.  14)  Schreiner,  Ann.  197,  pag.  6.  15)  Norton  0. 

Tsciierniak,  Bull.  soc.  chim.  30,  pag.  109.  16)  Heintz,  Jahresber.  1859,  pag.  314.  a.  iSöa 

pag.  362.  17)  Henry,  Ber.  2,  pag.  276.  18)  Geuther  u.  Wackenrodkr,  J.  1867,  pag.  454 

u.  Conrad,  Ber.  11,  pag.  58.  19)  Henry,  Ber.  ch.  Ges.  6,  pag.  260.  20)  Heintz,  Ann.  120. 

pag.  29.  21)  Ann.  164,  pag.  197.  22)  Vogt,  Ann.  119,  pag.  153.  Siemens,  Ber.  ehern.  Ge<.  6. 
pag.  659.  23)  Carius,  Ann.  124,  pag.  43:  Ci.aesson,  Ann.  187,  pag.  113.  24)  Heintz.  Ann.  136. 
pag.  241.  25)  WlSLICKNGS,  Ann.  146,  pag.  145.  26)  Cl.AESSON,  Bull.  soc.  chim.  23,  pag.  44L 

27)  Ann.  89,  pag.  346.  28)  Kekule  , Ann.  105,  pag.  288.  29)  Heintz,  Pogg.  Ann.  115 

pag.  280  u.  452.  Ann.  144,  pag.  91  u.  f.  30)  Schreiber,  J.  pr.  Chem.  [2  13,  pag.  43^ 

31)  Heintz,  Ann.  144,  pag.  95.  32)  Heintz,  Ann.  128,  pag.  129.  33)  Schulze,  Zeitschr.  1865 
pag.  73;  1866,  pag.  184.  34)  Henry,  Ann.  chim.  [4]  28,  pag.  424.  33)  Heintz,  Ann.  1 54- 

pag.  256.  36)  Heintz,  Ann.  123.  pag.  325.  37)  Gal,  Ann.  142,  pag.  370.  38)  Senf. 

Ann.  208,  pag.  270. 
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aldehyd  (9),  durch  Oxydation  mit  concentrirter  Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure  (4), 
durch  Erhitzen  mit  Bromwasserstoflsäure  entsteht  nach  Kekul£  Bromessigsäure  (11), 
was  von  anderer  Seite  bezweifelt  wird  (12).  Phosphorsuperchlorid  verwandelt 
die  Glycolsäure  entweder  in  Glycolsäurechlorid  oder  in  Chloracetylchlorid. 

Salze.  Das  Natriumsalz,  CaHaNaOa(  HaO,  bildet  kleine  Krystalle,  das  Magnesiumsalz, 
Mg(CaH303)j,  2H20,  mikroskopische  Nadeln  in  12,6  Thln.  HaO  löslich.  Das  Ca-Salz  krystallisirt 
mit  4HaO,  das  wasserfreie  Salz  löst  sich  in  80  Thln.  Wasser  von  10°  in  19  Thln.  von  100°. 
Das  Zinksalz  mit  2HaO  bildet  Nadeln,  die  sich  in  84  Thln.  Wasser  von  15°  lösen  (7).  Das 
Silbersalz  bildet  monokline  Blättchen  (vergl.  beziigl.  anderer  Salze  auch  Schreiner,  J.  pr.  [2]  13, 
m-  437). 

Die  Ester  derGlycolsäure  entstehen  aus  Chloressigsäureester  und  glycol- 
saurem  Natrium  (13)  nach  einer  nicht  völlig  aufgeklärten  Reaction  (14)  und  aus 
Glycolid  beim  Erhitzen  mit  den  betreffenden  Alkoholen  (15). 

Der  Methylester,  C8H8(CHj)Os,  siedet  bei  151,2°,  der  Aethylester, 
CjHj(C2H5)03  bei  160°.  Derselbe  liefert  durch  PC15  in  der  Kälte  Chloressig- 
ester. Der  Propylester  siedet  bei  170,5°. 

Ausser  diesen  Estern  bildet  die  Glycolsäure  auch  Aethersäuren,  welche  aus 
der  Glycolsäure  durch  Vertretung  des  darin  enthaltenen  alkoholischen  Wasser- 
stoffe entstehen.  Die  Isomerie  ergiebt  sich  aus  folgenden  Formeln 
CH2OC2H,  — COOH  CH2OH  — COOC2H5 

Aethylglycolsäure  Glycolsäureäthylcster. 

Diese  Aethersäuren  werden  bei  der  Einwirkung  von  Chloressigsäure  auf 
Natriumalkoholate  gebildet  nach  der  Gleichung  (16): 

C1CH2  — COOH  -+-  2NaOCaH , = C2H,OCH2  — COONa  -+-  NaCl  -h  C2HeO. 

Man  führt  die  Zersetzung  bei  Gegenwart  von  Alkohol  aus,  filtrirt  vom  Koch- 
salz ab,  dampft  nach  Zusatz  von  Kupfervitriol  (oder  auch  Zinksulfat)  zur  Trockne 
und  zieht  das  gebildete  ätherglycolsaure  Kupfer  resp.  Zink  mit  Alkohol  aus  und 
zerlegt  es  durch  H2S. 

Die  Methyl  glycolsäure,  C3H603,  ist  flüssig,  siedet  bei  198°  und  hat  ein 
spec.  Gew.  von  1,180.  Sie  wird  durch  Kochen  mit  Alkalien  nicht  zerlegt.  Ihre 
Salze  sind  meist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  ihre  Ester  sind  von  Schreiner  (14) 
dargestellt. 

Die  Aethylglycolsäure  ist  ein  bei  208 — 207°  unter  geringer  Zersetzung 
siedendes  Oel  (17).  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  geht  sie  in  Glycol- 
saure  und  Aethylglycolsäureäther  über. 

Das  Ca-Salz,  Ca(C4H703)a,  2H..U,  krystallisirt  aus  Actheralkohol  in  feinen  Nadeln.  Das 
Ba-Salz  krystallisirt  wasserfrei.  Das  Zn-Salz  ist  amorph.  Das  Cu-Salz,  Cu(C4H7Oa)s,  2H;.0, 
bildet  blaue  Prismen  und  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich. 

Der  Methylester,  C4H7(CHa)03,  siedet  hei  142°,  der  Aethylester,  C4H7(CsHs)03,  entsteht 
auch  aus  Chloressigester  und  Natriumalkoholat  und  siedet  bei  158,4°.  Durch  Behandlung  mit 
Natnum  (und  Jodäthyl)  entstehen  eigentümliche  noch  nicht  genau  untersuchte  Verbindungen  (11). 

Das  Chlorid  der  Aethylglycolsäure,  C4HTOaCl,  wird  bei  der  Einwirkung  von  PC13  ge- 
wonnen und  siedet  bei  127°  (17),  das  Amid,  C4H7OaNHa,  entsteht  aus  dem  Aethylester  und 
Ammoniak,  schmilzt  unter  100°  und  siedet  bei  225°  (15).  Es  geht  durch  P2Os  unter  Wasser- 
austritt in  das  Nitril  Uber  (19),  CH2(OC2Ns)CN,  welches  eine  bei  134°  siedende  Flüssigkeit 
darstellt 

Glycolsäurechlorid,  CH2(OH)  — COC1.  Aus  Glycolsäure  und  PC15  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Bildet  ein  nicht  flüchtiges  Oel,  das  schon  bei  120° 
durch  PC15  in  Chloracetylchlorid  verwandelt  wird  (12). 

Glycolsäureamid,  CH2(OH)-CONH2,  entsteht  aus  Glycolsäureester  und 
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wässrigem  Ammoniak  und  aus  Glycolid  und  NHS.  Bei  120°  schmelzende 
Krystalle,  die  sich  nicht  mit  Basen  verbinden  und  beim  Kochen  mit  Alkalien 
in  Glycolsäure  und  Ammoniak  zerfallen.  (Unterschied  von  dem  isomeren  Glyco- 
coll.)  — Aus  Glycolsäureester  und  Aethylamin  entsteht  Glycoläthylamid,  CH2(OH) 
— CONHC2H5  (20). 

Der  Aldehyd  der  Glycolsäure  ist  von  Abeljanz  (21)  durch  Erhitzen  von 
Dichloräther  mit  Wasser  oder  des  ß-Oxychloräthers,  C4H9C102,  mit  conc.  Schwefel- 
säure erhalten  worden.  Im  reinen  Zustand  nicht  bekannt.  Syrup,  der  durch 
Silberoxyd  Glycolsäure  liefert. 

Thioglycolsäure,  CHa(SH)  — COOH,  entsteht  durch  Reduction  des 
Sulfoessigsäurechlorids  durch  Zinn  und  Salzsäure  (22)  und  beim  Einträgen  von 
Chloressigsäure  oder  deren  Kaliumsalz  in  concentrirte  Lösungen  von  KSH  (23' 
(neben  Thiodiglycolsäure).  Bei  Anwendung  der  letzteren  Methode  concentrirt 
man  im  Wasserbad,  filtrirt  vom  KCl,  fällt  mit  Alkohol  und  destillirt  von  dem 
Filtrat,  welches  thioglycolsaures  Kalium  enthält,  den  Alkohol  ab.  Das  SaLz  wird 
nun  in  Wasser  gelöst,  durch  Schwefelsäure  zerlegt  und  die  Säure  durch  Aether 
ausgezogen. 

Zweibasische  Säure,  die  ein  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbares  Oel 
bildet.  Beim  Versetzen  der  Säurelösung  mit  einem  Tropfen  Eisenchlorid  und 
etwas  NH3  entsteht  eine  rothviolette  Färbung.  (Sehr  empfindliche  Eisenreaction.' 

Das  saure  K-Salz,  C2H30.,SK,  HaO,  krystallisirt  aus  Alkohol  wasserfrei.  Das  neutral« 
Ba-Salz,  C3H3SOaBa,  3HaO,  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich.  Das  Ag-Salr,  C2H,SOjAgr 
ist  ein  weisser,  amorpher  Niederschlag,  und  bildet  sich  aus  dem  Kaliumsalz  durch  AgNO,. 
Ferner  sind  eine  Reihe  von  Doppelsalzen  bekannt,  hinsichtlich  derer  auf  die  Originalabhandlnag 
verwiesen  werde  (23). 

Der  Aethylester,  (HS)CHa  — COOCaHj,  entsteht  aus  Rhodanessigester  und  PaOs  (z+ 
ferner  aus  Chloressigester  und  KSH  (25).  Es  ist  eine  bei  156  — 158°  siedende  Flüssigkeit, 
deren  alkoholische  Lösung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Sublimat  einen  Niederschlag  vot 
der  Formel  CIHgSC HaC02CaH4  erzeugt  (25). 

Die  Aethylthioglycolsäure,  CaHsSCHa- COOH,  welche  mit  dem  Thiogiycolsäureestcr 
isomer  ist , entsteht  aus  Chloressigester  und  Natriummerkaptid , wenn  man  den  so  gebildetes 
Ester  derselben  durch  Baryt  im  zugeschmolzenen  Rohr  verseift  (26).  Die  Säure  ist  flüssig,  nur 
mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  flüchtig,  in  Wasser  ziemlich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 
Die  Salze  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Der  Aethylester,  der  bei  der  oben  er- 
wähnten Reaction  direkt  entsteht,  siedet  bei  187 — 189”,  er  liefert  mit  C,HSJ  ein  krystalliniscbes 
Additionsprodukt.  Durch  NH,  geht  er  in  das  bei  44°  schmelzende  Amid  Uber. 

Die  Nitr  osot  hiogl  y co  lsäure,  HS • CH  (NO)  • C O OH,  ist  beim  Kochen  von  Nitrosothio- 
hydantoin  mit  Barytwasser  gewonnen  worden.  Sie  bildet  undeutliche  Krystalle,  deren  Losung 
mit  FaClß  eine  blaue  Färbung  giebt  und  sich  nach  kurzem  Stehen  in  COs  und  Rhodanwassemotf 
zerlegt:  HSCH(NO).COOH  = CO,  4-  CSNH  + 11,0. 

Anhydride  der  Glycolsäure.  Man  kennt  3 dahin  zu  rechnende  Ver- 
bindungen, 1 inneres  und  2 äussere.  Es  sind 

Glycolid  Anhydrid  Diglycolsäure. 

C H 2 \ n n/CHa  — COOH  n /CH2  — COOH 

CO  u\CO-CH2OH  u\CH2— COOH 

Das  dem  Essigsäureanhydrid  entsprechende  Anhydrid  der  Glycolsäure  ist 
vorläufig  unbekannt. 

Glycolid,  C2H202.  Entsteht  nach  Dessaignes  (27)  beim  Erhitzen  von 
Tartronsäure  auf  180°,  von  trocknem  chloressigsaurem  Kalium  auf  110— 120°  (18), 
und  von  Glycolsäure  (16)  auf  250 — 260°.  Zur  Darstellung  erhitzt  man  chlor- 
essigsaures Natron  nach  dem  Trocknen  2 Tage  auf  150°  (15).  Selbst  in  heissem 
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Wasser  nur  wenig  lösliches  Pulver,  das  bei  220°  schmilzt.  Geht  bei  anhaltendem 
Kochen  mit  Wasser  in  Glycolsäure,  beim  Erwärmen  mit  NH3  in  Glycolamid  über. 

Anhydrid,  C4H6Oi%,  entsteht  bei  längerem  Erhitzen  von  Glycolsäure  auf 
100°  (7)  und  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  diese  (12).  Un- 
lösliches Pulver,  das  bei  129°  schmilzt,  durch  kochendes  Wasser  Glycolsäure  und 
beim  Erhitzen  für  sich  Glycolid  liefert. 

Diglycolsäure  C4H605.  Entsteht  beim  Kochen  von  Chloressigsäure  mitAetz- 
kalk  oder  Baryt  (16)  und  bei  der  Oxydation  des  Diglycols.  Zur  Darstellung  kocht 
man  1 Th.  Chloressigsäure  mit  3 Thln.  CaCl2,  10  Thln.  H20  und  überschüssigem 
Kalk  10  Stunden  lang,  filtrirt,  fällt  den  gelösten  Kalk  durch  C02  und  verdunstet. 
Der  Syrup  wird  mit  Alkohol  versetzt,  wo  glycolsaurer  und  diglycolsaurer  Kalk 
ausfallen.  Der  Niederschlag  wird  aus  heissem  Wasser  mehrfach  umkrystallisirt, 
wobei  das  letztere  Salz  als  schwerlöslicheres  rein  erhalten  wird.  Dieses  wird  in 
Cu-  oder  Pb-Salz  verwandelt  und  letzteres  durch  H2S  zerlegt  (29). 

Die  Säure  krystallisirt  mit  1 Molekül  H20  und  bildet  rhombische  Prismen. 
Sie  verliert  das  Wasser  bei  100°  und  schmilzt  bei  150°.  In  Wasser  und  Alkohol 
ist  sie  leicht  löslich.  Bei  der  Destillation  zerfallt  sie  in  Methylaldehyd,  Glycol- 
säure, CO  und  CÜ2.  Beim  Erhitzen  mit  HJ  entsteht  zunächst  Glycolsäure,  dann 
Essigsäure.  Durch  Behandlung  mit  PCL,  entsteht  Chloracetylchlorid,  beim  Er- 
hitzen mit  Kali  Essigsäure  und  Oxalsäure. 

Salze  (29,  30).  Die  Säure  ist  zweibasisch,  ihre  neutralen  Alkalisalze  sind  in  Wasser  un- 
gemein  löslich  und  schwer  zur  Krystallisation  zu  bringen,  die  sauren  Salze  sind  schwerer  löslich 
und  besser  krystallisirbar. 

Das  saure  Ammoniaksalz,  C4H6OäNH3,  bildet  monokline  Krystalle.  100  Th.  HaO  lösen  bei 
16U  3,2  Th.  Salz.  Auch  das  s.  Kalium-  und  Natriumsalz  krystallisirt  gut.  Das  Ca-Salz  CLH^Caüj 
krystallisirt  mit  Wasser,  doch  schwanken  die  Angaben  Uber  den  Wassergehalt.  Das  Ba-Salz, 
C4H4BaÜ4,  HjO.  ist  erst  in  600  Thln.  siedendem  Wasser  löslich.  Das  Zn-Salz  krystallisirt  mit 
3H  jO.  Das  I'b-Salz  bildet  mikroskopische  Krystalle.  Kupfer-  und  Silbersalz  sind  Niederschläge. 

Der  Aethy lester,  C4H4 (C2H5)205,  wird  aus  dem  Silbersalz  durch  Jodäthyl 
und  beim  Erhitzen  von  Chloressigester  mit  trockner  Soda  gewonnen  (31).  Er 
siedet  unter  geringer  Zersetzung  zwischen  235 — 240°,  färbt  sich  nach  der  Destilla- 
tion mit  alkoholischem  NHS  roth.  Der  nicht  destillirte  Aether  giebt  durch 
alkoholisches  Ammoniak  in  der  Kälte  ein  Amid,  C4H403(NH2)2,  welches  in 
Wasser  leicht  lösliche  Prismen  bildet.  Wird  das  letztere  mit  Wasser  auf  100°  erhitzt, 
oder  mit  concentrirter  Barytlösung  erwärmt,  so  entsteht  die  Diglycolaminsäure, 
C4H503(NH2),  welche  rhombische  Prismen  bildet  und  bei  135°  schmilzt  (32). 

Das  Diglycolimid,  C4H5N03:0^^j^2  ^q^NH  entsteht  bei  der  Destilla- 
tion von  saurem  diglycolsaurem  Ammoniak  (32).  Es  bildet  Nadeln,  die  bei  142° 
schmelzen.  Liefert  durch  warmes  Barytwasser  Diglycolaminsäure,  durch  Kochen 
mit  Kali  Diglycolsäure.  Giebt  ein  krystallinisches  Silbersalz,  C4H4AgN03. 

Thiodiglycolsäure,  S(CH2COOH)2.  Entsteht  aus  chloressigsaurem  Am- 
moniak durch  alkoholisches  Schw’efelammonium  (33),  leichter  beim  Kochen  von 
chloressigsaurem  Calcium  mit  Ca(SH)2  unter  Einleiten  von  H2S.  Der  gelöste 
Kalk  wird  dann  durch  C02  gefallt,  das  Filtrat  zur  Krystallisation  eingedampft 
und  der  thiodiglycolsäure  Kalk  durch  Alkohol  ausgezogen  und  aus  Wasser  um- 
krystallisirt (30). 

Die  Säure  wurde  aus  dem  Bleisalz  durch  H2S  gewonnen  (33).  Sie  bildet 
rhombische,  bei  129°  schmelzende  Tafeln,  löst  sich  leicht  in  Wasser  (in  2,  3 Th.) 
und  Alkohol  und  wird  von  HJ  bei  höherer  Temperatur  zu  Essigsäure  reducirt. 
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Salze  (33).  Das  neutrale  Ammoniaksalz  ist  zerfliesslich,  das  saure  Salz  bildet  octaedrische 
Krystalle.  Das  Ba-Salz,  C4H4BaS04,  bildet  schwer  lösliche  Krystallkrusten,  und  nimmt  bei 
längerer  Berührung  mit  Wasser  5 H30  auf.  Das  neutrale  Bleisalz,  C4H4 Pb S04,  ist  krystallinisch. 
in  heissem  Wasser  leicht  löslich  und  geht  durch  NH,  in  ein  basisches  Salz  Uber.  Das  Cu-Salz, 
C4H4CuS04,  H30,  wird  als  bläulicher  Niederschlag  gewonnen. 

Der  Aethylester,  C4H4  (C;,H5)2S04,  entsteht  aus  der  alkoholischen  Losung  der  Säure 
durch  HCl  (33),  und  aus  Chloressigestcr  durch  alkoholisches  KSH  (25).  Er  siedet  bei  267 — 268”. 

Das  Amid,  C4H4SOa(NHa)3,  entsteht  aus  Chloressigsäureamid  und  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium  (33).  Bildet  schwer  lösliche  Krystalle.  Das  Imid,  C4H4S03(NH),  entsteht  beim 
Erhitzen  von  saurem  thiodiglycolsaurem  Ammoniak  auf  180 — 200°  (33)-  Es  bildet  bei  128 
schmelzende  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  sind.  Durch  Barytwasser  entsteht  iE 
der  Kälte  Thiodiglycolaminsäure,  beim  Erhitzen  Thiodiglycolsäure.  Sublimirt  unzersetzt  und  bildet 
ein  unlösliches,  flockiges  Silbersalz. 

Thiodiglycolaminsäure,  S(CH3CO)3OHNH3.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  thiodi- 
glycolsaurem Ammoniak  auf  145°  und  aus  dem  Imid  durch  warme  concentrirte  Losungen  von 
Baryt  (33).  Bei  125°  schmelzende  Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  leicht  in  heissem 
Wasser  löslich  sind  und  beim  Erhitzen  für  sich  in  das  Imid  übergehen. 

Ca-  und  Ba-Salze,  Ca(C4H6NSOj)s  und  Ba(C4H6N S03)3,  krystallisiren  je  mit  1H.0 
und  sind  leicht  löslich.  Das  Ag-Salz,  C4H6AgNSOa,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln 


Säureester  der  Glycolsäure. 

Nitrylglycolsäureester,  N020CH2C00C2Hv  Aus  Glycolsäureester 
und  Salpeterschwefelsäure  (34).  Ein  bei  180—182°  siedendes  Oel,  das  bei 
höherer  Temperatur  heftig  explodirt. 

Carbonylglycolsäureäthylester,  C03(CH2C00C2H5)2,  bei  der  Ein 
Wirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Glycolsäureester  als  in  Wasser  unlösliche,  bei 
etwa  200°  siedende  Flüssigkeit  erhalten. 

Der  Aethylcarbonylglycolsäureäthylester,  C2H5C03CH,C00CjH,, 
entsteht  beim  Behandeln  von  Glycolsäureester  mit  Chlorkohlensäureester  als  eine 
bei  240°  siedende  Flüssigkeit  (35). 

Acetglycolsau  reester,  C2H302CH2COOC2H5,  bildet  sich  beim  Erhitzen 
von  Chlor-  oder  Bromessigester  mit  Natrium-  oder  Kaliumacetat  (36,  37).  Bei 
179°  siedendes  Oel,  dessen  spec.  Gew.  1,0993  bei  17°  beträgt.  In  Wasser  schwer 
löslich.  Giebt  durch  Kalk  in  der  Kälte  Alkohol  und  acetglycolsaures  Calcium. 
(C2H3OsCH2COO)2Ca,  2H2Q.  Kleine  Jin  Wasser  leicht  lösliche  prismatische 
Krystalle.  Beim  Kochen  mit  Kalk  entsteht  essigsaurer  und  glycolsaurer  Kalk 

Der  Ester  giebt  durch  NH3  Glycolamid  und  Acetamid,  durch  HBr  entsteht 
Bromessigsäure,  Essigsäure  und  Bromäthyl. 

Propiony  lg  lycol  sau  reester  (38),  wie  die  Acetverbindung  gewonnen,  siedet 
bei  200 — 201°  und  hat  bei  22  das  spec.  Gew.  1,0052. 

Butyrylglycol säureester,  wie  die  Acetverbindung  gewonnen,  siedet  bei 
205  — 207  °. 


I sobutyrylglyco lsäu reester  siedet  bei  197  — 198°  (38). 
2.  Milchsäuren,  s.  d.  Art. 


Oxybuttersäuren, 

C4H8Os.  Man  kennt  4 isomere  1 

CH, 

CH3 

■ 

CHjOH 

ch2 

1 

CH  (OH) 

| * 

CHS 

j 

CH  (OH) 

| 

ch2 

CH, 

| 

COOH 

COOH 

COOH 

l-Oxybuttersäure 

,3-Oxybuttersäurc 

y-Oxybuttersäur 
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(CH,), 

C(OH)  — COOH 

Oxyisobuttersäure. 

a)  a-Oxybuttersäure*),  C4H8Ov  Aus  a-Brombuttersäure  und  Silberoxyd 
leichzeitig  von  mehreren  Forschern  gewonnen  (i).  Entsteht  auch  aus  Propion- 
.ldehyd  und  Blausäure  (2),  aus  Propionylameisensäure  durch  nascirenden  Wasser- 
toff  (10)  und  durch  Erhitzen  der  Aethyltartronsäure  auf  180°  (25).  Zur  Darstellung 
;ocht  man  Chlor-  oder  Brombuttersäure  mit  Barythydrat,  fällt  mit  Schwefelsäure 
ind  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  nach  dem  Abdestilliren  des  letztem  hinter- 
»leibende  Säure  wird  in  Zinksalz  verwandelt  und  dieses  umkrystallisirt  und  durch 
i,S  zerlegt  (3). 

Krystallinische  bei  43 u schmelzende,  zerfliessliche  Substanz,  die  durch  Oxyda- 
ion  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  in  Essigsäure  und  Propionsäure  zerfallt. 

Das  Ca-Salr,  Ca(C4H703)a,  (iH3ü,  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  das  Zn-Salz,  Zn(C4H7Os)3, 
IHjO,  krystallisirt  in  dünnen  Prismen  und  löst  sich  schwerer.  Das  Silbersalz,  AgC4H70Jt  ist 
:iemlich  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  Prismen.  Der  Aethylester  siedet  bei  167°  (4). 

Die  Brombuttersäureester  geben  durch  Natriumalkoholate  die  Aetherester  der 
Oxybuttersäure  (5):  C4H6Br(CH3)03  + Na0C2H.  ,=  C4H6(C2H5)(CH3)03-hNaBr. 

Nach  dieser  Reaction  sind  mehrere  Ester  der  Methyl-  und  Aethyloxybutter- 
>aure  dargestellt  worden.  Durch  Zersetzen  mit  Kali  entstehen  daraus  die  Aether- 
säuren  selbst,  von  denen  hier  nur  einiges  über  Aethyloxybuttersäure  mitgetheilt 
werden  kann.  Dieselbe:  C4H-(C2H-)03  = CHr,  — CH2—  CHOC2H5-COOH 
ist  ölig,  leicht  in  Wasser  löslich.  Ihre  Salze  sind  wenig  charakterisirt.  Der 
Methylester  siedet  bei  157°,  der  Aethylester  zwischen  11)8—174°.  Das 
Amid  bildet  bei  (»8°  schmelzende  Blättchen.  Ueber  Acetoxy-  und  Butyroxy- 
buttersäureäthylester  vergl.  Gal.,  Ann.  142,  pag.  373. 

b)  ß-Oxybuttersäure,  C4H803.  Von  Wislicenus  aus  Acetessigester  durch 
Natrium  in  der  Kälte  gewonnen  (6): 

CH,  — CO  — CH2  — COOC2H5  -h  Na«  h-  2H20  = CH3  - CH(OH)  — CH2 

- COONa  H-  NaOH  H-  C2H6Ü. 

Sie  entsteht  auch  aus  Propylenchlorhydrin  und  alkoholischem  Cyankalium  (7) 
und  aus  Aldol  durch  Oxydation. 

Oelige  hygroskopische  Flüssigkeit,  die  bei  der  Destillation  in  Wasser  und 
i-Crotonsäure  zerfallt. 

•)  1)  R.  Schneider,  Poc.g.  Ann.  113,  pag.  169;  Naumann,  Ann.  119,  pag.  1 1 5,  Friedel 
u.  Machucca,  Ann.  120,  pag.  279.  2)  PRSCHIBITEK,  Rer.  ehern.  Ges.  9,  pag.  1312.  3)  Mar- 
kownikoff, Ann.  176,  pag.  311.  4)  Schreiner,  Ann.  197.  pag.  21.  5)  Duvillier,  Ann. 

chim.  (5)  17,  pag.  532.  6)  Ann.  149,  pag.  205.  7)  Markownikoff,  Ann.  153,  pag.  237. 

8)  WüRTZ,  Jahresber.  1872,  pag.  449;  1873,  pag.  473;  1876,  pag.  483;  1878,  pag.  612;  Bull, 

soc.  chim.  28,  pag.  170;  31,  pag.  433;  34,  pag.  485.  9)  Kopp  u.  Michael,  Bull.  soc.  chim.  31. 
pag.  434-  10)  Claisen  u.  Antweiler,  Ber.  ehern.  Ges.  13,  pag.  2123.  11)  Saytzeff,  Ann.  171, 

pag.  270,  Ber.  ehern.  Ges.  14,  pag.  2688.  12)  Wurtz,  Ann.  107,  pag.  197.  13)  STÄDELKR, 

Ann.  in,  pag.  320.  14J  Frankland  u.  Duppa,  Ann.  133,  pag.  88.  15)  Markownikoff, 

Ann.  153,  pag.  228.  16)  Fittig,  Ann.  200,  pag.  70.  17)  R.  Meyer,  Ber.  ehern.  Ges.  11, 

P1^-  1787.  18)  Frankland  u.  Duppa,  Ann.  135,  pag.  25.  19)  Markownikoff,  Ann.  146, 

P1^-  339-  20)  Frankland  u.  Duppa,  Ann.  136,  pag.  12.  21)  Hell  u.  Waldbauer,  Ber. 

chem.  Ges.  io,  pag.  449.  22)  Bischoff,  Ber.  ehern.  Ges.  5,  pag.  866.  23)  Bischoff,  Ber. 
chm.  Ges.  8,  pag.  1334.  24)  Kelly,  Ber.  chem.  Ges.  11,  pag.  2221.  25)  Guthzeit,  Ann. 
Chem.  209,  pag.  234.  26)  Frühling,  Monatshefte  III,  pag.  700.  27)  Willgkrodt,  Ber.  chem. 

Ges,  15.  pag.  2305. 


474 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Das  Na-Salz,  NaC4H7Ov  krystallisirt  aus  Alkohol  und  ist  sehr  zerfliesslich,  da*  Za-Nu 
krystallisirt  undeutlich  (8),  das  Silbersalz  ist  löslich  und  bildet  feine  Krystalle. 

Der  Aldehyd  ist  das  Aldol  (s.  Art.  Aldehyde). 

c)  7-Oxybuttersäure.  Von  Saytzkff  aus  ihrem  Lacton,  dem  sogen 
Bernsteinsäurealdehyd  durch  Behandlung  mit  Baryt  dargestellt.  Es  ist  «ne 
schwach  saure  Flüssigkeit,  deren  Barytsalz  krystallinisch  ist  (n).  Die  Saure  ent 
steht  auch  aus  Trimethylencyanhydrin  durch  Erhitzen  mit  Kali  oder  Salzsaure  t:6 

d)  Oxyisobuttersäure,  C4HK03  (syn.  Butyl-Lactinsäure,  Acetonsäcie 
Dimethyloxalsäure).  Von  Wurtz  bei  der  Oxydation  des  Amylenglycols  entdeck: 
(12).  Entsteht  ferner  aus  Aceton,  Blausäure  und  Salzsäure  (13) 

CH3COCH3  h-  HCN  -h  HCl  h-  2H20  = (CH3)2C(OH)  — COOH  NH4G 

Ferner  aus  Oxalsäuremethylester,  Zink  und  Jodmethyl  (14);  aus  Brom:«'.' 
buttersäure  beim  Erwärmen  mit  Baryt  (15)  oder  Soda  (16),  bei  der  OxydaSvn 
der  Isobuttersäure  mit  Kaliumpermanganat  (17)  und  schliesslich  bei  der  Zerseucn; 
des  Acetonchloroforms,  C(CH3)20HCC1S,  durch  Wasser  bei  180°  (27). 

Zur  Darstellung  mischt  man  2 Mol.  Jodmethyl  mit  1 Mol.  oxalsaurem  MetrV 
und  bringt  dies  mit  einem  Ueberschuss  von  granulirtem,  amalgamirtem  Zink  ff 
einem  Kolben  zusammen.  Man  erhitzt  dann  96  Stunden  lang  auf  30 — 5ör  ao£ 
iibergiesst  die  krystallinisch  erstarrte  Masse  allmählich  mit  Wasser  und  koda 
längere  Zeit  mit  Barytwasser.  Dann  wird  zunächst  der  überschüssige  Baryt  durcr 
C02  und  das  noch  vorhandene  Jod  durch  frisch  gefälltes  Silberoxyd  entfern 
Das  in  Lösung  bleibende  Baryumsalz  wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zerier 
(18).  Auch  aus  Aceton  und  Blausäure  lässt  sich  die  Säure  darstellen  (19). 

Die  Oxyisobuttersäure  bildet  leicht  lösliche  und  zerfliessliche  Prismen.  dse 
bei  etwa  50°  sublimiren,  bei  70°  schmelzen  und  bei  212°  sieden.  Durch  Oxydatkr 
mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  entstehen  Essigsäure,  Aceton  crc 
Kohlensäure,  beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  Aceton  gebildet. 

Das  Ca-Salz,  Ca(C4H703).,,  bildet  leicht  lösliche  Warzen.  Das  Ba-balz,  Ba(C4H,0,  . 
Prismen.  Das  Zinksalz,  Zn(C4II703),  2HaO,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  (in  160  Thin. 
heissem  leichter  löslich.  In  Alkohol  unlöslich.  Es  krystallisirt  in  mikroskopischen  Blanche. 
Das  Silbersalz,  AgC4H703,  ist  verhältnissmässig  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  Schuppes. 
Der  Aethylester,  C41I7  (C.,Hs)03,  siedet  bei  150°  und  geht  beim  Behandeln  mit  PQ7  * 
Methacrylsäureester  über. 

Die  Aethoxyisobuttersäure  (21),  C6H1203,  entsteht  aus  Bromisobutter 
säure  und  alkohol.  Kali.  Sie  siedet  bei  180°,  krystallisirt  nur  schwierig  und  s: 
in  kaltem  Wasser  wenig  löslich.  Die  Salze  sind  leicht  löslich  und  krystallisirha: 
Baryum-  und  Bleisalz  enthalten  1 Mol.  Krystall wasser,  das  Zink-  und  Silbers*!; 
krystallisiren  wasserfrei. 

Monochloroxyisobuttersäure,  C4H7C103  (22).  Aus  Chloraceton,  Bl*c- 
säure  und  Salzsäure.  Bildet  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Prismer. 

Dichloroxyisobuttersäure,  C4H6C1203,  existirt  in  2 Modifikation«. 
Die  a-Säure  entsteht  aus  Dichloraceton,  Blausäure  und  Salzsäure  (23),  sie  bilde 
bei  83°  schmelzende  Prismen,  die  in  Aether  löslich  sind  und  deren  Aethvleste 

9 4 

unter  Zersetzung  bei  208 — 215°  siedet.  Der  Aethylester  der  ß-Säure  entsteht  *cs 
symmetrischem  Glycerindichlorhydrin , Chlorkohlensäureester  und  Natriumanui 
gam  (24): 

CH2Cl-CH(OH)-CH2Cl4-ClCOOCsH,=HCl-i-C(CH2Cl)2(OH)— COOCjH, 

Der  Ester  siedet  bei  225 — 230°  und  bildet  ein  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
liches, in  Wasser  unlösliches  Oel.  Beim  Kochen  mit  Kali  entsteht  Glycerin. 
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4.  Oxyvaleriansäuren*),  CsH10O3.  Man  kennt  folgende  6 isomere  Ver- 
bindungen 

a)  CH3’CH2* CH2*CH(0H)C02H:  a-Oxyvaleriansäure, 

b)  CHj-CH(OH)-CH2-CH2-COOH:  y-Oxyvaleriansäure, 

c)  CjH5C(CH3)OH-C02H:  Methyläthyloxalsäure, 

d)  CH3*CH(0H)*CH(CH3)C02H:  Methyl  ß-Oxybuttersäure, 

e)  (CHs)2CH • CH(OH)C02H:  a-Oxyisobutylameisensäure, 

f)  (CH3)2 C(0H)*CH.,*C02H:  ß-Oxyisobutylameisensäure. 

a)  Von  der  a-Oxyvaleriansäure  ist  nur  ein  Chlorsubstitutionsprodukt  bekannt. 

Trichlorvalerolactinsäure,  C5H7C1303.  Von  Pinner  und  Bischoff 

aus  dem  Additionsprodukt  von  Butylchloral  an  Blausäure,  C4H5C13q^^,  durch 

Digeriren  mit  concentrirter  Salzsäure  erhalten  (i).  Rhombische  bei  140°  schmelzende 
Tafeln,  die  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich 
Mnd.  Das  Na-Salz  enthält  1 Mol.  Krystallwasser. 

Der  Aethylester,  C5Hß(C2H5)Cls03,  aus  der  alkohol.  Lösung  der  Säure 
durch  Einleiten  von  HCl  dargestelh  (2),  bildet  bei  40°  schmelzende  Prismen. 
£r  siedet  unter  Zersetzung  bei  255°.  Durch  NHS  liefert  er  noch  nicht  ganz 
aufgeklärte  Zersetzuugsprodukte,  in  Bezug  auf  welche  wir  auf  die  Originalabhand- 
lung verweisen  (2). 

Das  Amid,  C5H6C1302NH2,  bildet  sich  aus  dem  Nitril  (Butylchloral  und 
Blausäure)  und  concentrirter  Schwefelsäure.  Es  schmilzt  bei  119°  und  ist  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

b)  7-Oxy  valeriansäure,  C5Hl0O3.  Man  kennt  nur  ihre  Salze,  durch  deren 
Zerlegung  das  Anhydrid  der  Säure,  das  Valerolacton  (s.  Art.  Lactone)  gebildet 
wrd.  Das  Letztere,  das  aus  Bromvaleriansäure  beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht, 
seht  beim  Kochen  mit  Kalk  oder  Barytwasser  in  oxyvaleriansaures  Salz  über  (3). 
Das  Ba-Salz,  Ba(C5Hy03)2,  ist  ein  Syrup,  der  nach  und  nach  erhärtet  und  an 
der  Luft  rasch  zerfliesst.  Das  Ca-Salz,  Ca(C5Hy03)2,  hat  ähnliche  Eigenschaften. 

c)  Methyläthyloxalsäure,  C5HI0O3.  Entdeckt  von  Franki.and  u.  Duppa, 
welche  den  Ester  der  Säure  erhielten  bei  Einwirkung  eines  Gemisches  von  Jod- 
3thyl  und  Jodmethyl  auf  Oxaläther  bei  Gegenwart  von  granulirtem  Zink  (4)  Ent- 
steht ferner  bei  der  Oxydation  der  Methyläthylessigsäure  durch  Kaliumpermanganat 
3),  durch  Kochen  der  Brommethyläthylessigsäure  mit  kohlensaurem  Natron  (6) 
ond  endlich  durch  Zerlegung  ihres  Nitrils,  das  aus  Aethylmethylketon,  Cyankalium 
und  conc.  Salzsäure  gewonnen  wird,  durch  Salzsäure  (6). 

Bei  68°  schmelzende  Krystalle,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
•oslich  sind.  Durch  HJ  wird  sie  zu  Methyläthylessigsäure  reducirt,  durch  Kalium- 
bichromat  und  Schwefelsäure  zu  C02  und  Methyläthylketon  oxydirt.  Durch 
anges  Erhitzen  mit  verd.  Schwefelsäure  liefert  sie  Methylcrotcnsäure  (5). 

Das  Ba-Salz,  Ba(C5H903)a,  ist  leicht  löslich  und  krystallinisch.  DasZinksalz,  Zn(C5H903).,, 
W selbst  in  heissem  Wasser  wenig  löslich.  Das  Silbersalz,  AgCsH9Oa,  bildet  warzige 
Kn  jtalle,  die  verhältnissmässig  leicht  in  Wasser  löslich  sind  (6). 

•)  1)  Pinner  u.  Bischoff,  Ann.  179,  pag.  99.  2)  Pinner  u.  Klein,  Ber.  ehern.  Ges.  11, 

pag.  1492.  3)  Messersciöiidt,  Ann.  208,  pag.  92.  4)  Frankland  u.  Duppa,  Ann.  135,  pag.  37. 
31  Müler,  Ann.  200,  pag.  282.  6)  Böcking,  Ann.  204,  pag.  18.  7)  Rohrkeck,  Ann.  188, 

pag.  229.  8)  Rücker,  Ber.  ehern.  Ges.  10,  pag.  1954.  9)  Ann.  Chem.  139,  pag.  206. 

to>  Schmidt  u.  Sachtleben,  Ann.  193,  pag.  106.-  11)  Schlebusch,  Ann.  141,  pag.  322. 

12)  I.ipp,  Ann.  205,  pag.  28.  13;  Duvii.likr,  Bull.  soc.  chim.  30,  pag.  506.  14)  Ann.  185, 

pag-  163.  15)  Miller,  Ann.  Chem.  200,  pag.  273. 
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Der  Aethylester  siedet  bei  165,5°  und  hat  bei  13°  das  spcc.  Gew.  0,9768.  Er  nt  a 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  geht  durch  PC1S  in  Methylcrotoosauree<?r 
Uber  (4). 

d)  Methyl  ß-Oxybuttersäure,  C5H10O3.  Von  Rohrbelk  bei  der  Redj  - 
tion  des  Methylacetessigesters  durch  Natriumamalgam  in  kalter  alkoholischer 
Lösung  (unter  zeitweiser  Neutralisation  durch  Schwefelsäure)  gewonnen  (7  . 

Gelber  Syrup,  der  durch  Erhitzen  mit  HJ  in  Methvlcrotonsäure  übergeht .! 

Das  Na-Salz,  NaC5H903,  krystallisirt  und  schmilzt  bei  210°  Das  Ba-Salz, 

Ba,  IIjjO,  bildet  leicht  lösliche  Nadeln.  Das  Ag-Salz,  AgCjH90,,  ist  selbst  in  heissen  Wa»r 
schwer  löslich  und  krystallisirbar. 

e)  a-Oxyisobutylameisensäure,  C5H,0O3.  Von  Fittig  und  Ciark  *15 
Bromisobutylameisensäure  und  Silberoxyd  dargestellt  (9).  Statt  des  Stlberoxtri 
kann  auch  Kali  (10)  oder  Baryt  (1 1)  angewendet  werden.  Die  Satire  entste» 
auch  aus  Isobutvlaldehyd  und  Blausäure,  wenn  das  so  gewonnene  Nitril  dürr 
Kochen  mit  conc.  Salzsäure  zerlegt  wird  (12). 

Die  Säure  bildet  bei  82°  schmelzende  rhombische  Tafeln.  Sie  ist  in  Wu«r 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  zerfallt  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  ax 
100°  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  135°  in  Ameisensäure  und  Isobufd 
aldehyd.  Wird  von  bichromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  zu  Isobuttersäurt  ard 
COa  oxydirt. 

Die  Salze  (9,  12)  sind  meist  krystallinisch  und  in  Wasser  löslich.  Das  Mg-Salz.  Mg(C4H»'.'j  - 
2HjO,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Prismen,  auch  in  heissem  Wasser  nicht  nsri- 
lieh  löslicher.  Das  Ca-Salz,  Ca(CsH9Oj)2,  l^HaO,  in  heissem  Wasser  sehr  leicht,  m kafcs 
Wasser  weniger  löslich.  Bildet  kleine  Nadeln.  Das  Zn-Salz,  Zn(CJH90>)3,  Cu-Salz.  CuvC;H,t- 
HaO,  und  Silbersalz,  Ag(C5H903)a,  sind  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

Der  Aethylester  (16),  C5H9 (C2H5)Oj,  entsteht  aus  dem  Silbersalz  durch  ICjH,  o 
siedet  bei  175°. 

Das  Anhydrid  (10)  (Lactid),  C5Hs02,  entsteht  beim  Erhitzen  der  Saure  1 
zugeschmolzenen  Rohr  auf  200°.  Es  bildet  feine  Nadeln,  die  bei  136°  schmebc; 
Sie  sind  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich. 

Das  Nitril  (12)  C5H9NO,  entsteht  aus  Isobutvlaldehyd  und  Blausäure  s eher 
beim  Mischen.  Es  ist  ein  Oel,  das  bei  der  Destillation  in  die  beiden  Coc 
ponenten  gespalten  wird,  ln  rauchender  Salzsäure  löst  es  sich  unter  Bildung 
Amid,  CjH:i02NHj,  auf.  Dieses  bildet  grosse  Krystalle,  die  bei  104  schmelter 

Die  Aethyloxyisobutylameisensäure,  (C2H:,)C0H9Os,  wird  aus  Brom 
isobutylameisensäure  und  Natriumalkoholat  dargestellt  (13).  Sie  ist  wenig  unte* 
sucht. 

f)  ß-Oxyisobuty lameisensäure,  C5H,0O3.  Von  M.  und  A.  Saytzett  k 
der  Oxydation  von  Dimethylallylcarbinol  gewonnen  (14).  Bildet  sich  auch, 
der  Oxydation  von  Isobutylameisensäure  durch  verdünnte  Chamäleonlosung  15 

Leicht  löslicher  Syrup,  der  bei  der  Oxydation  in  CO«  Essigsäure  und  Aceto r 
zerfällt. 

Das  Ca-Salz,  Ca(C6H(|03).,,  12HaO,  ist  amorph,  im  Exsiccator  verliert  es  das  Krystall«^-^ 
nach  und  nach  und  wird  krystallinisch.  Das  Ba-Salz,  Ba(C4H9Os).,  bildet  leicht  IösO- 
Prismen.  Das  Zn-Salz,  Zn(CsH902);j,  ist  auch  krystallinisch  und  leicht  löslich.  Das 
Cu(C5H90,)j,  krystallisirt  hexagonal,  mit  2HaÖ  rhombisch.  Das  Silbersalz,  AgC4H,Oj.  r 
Wasser  schwer  löslich. 

Der  Aethylester,  C5H9Oj«CjHs,  entsteht  aus  dem  Silbersalz  durch  Jodäthyl.  Er  sieec*- 
bei  180°.  Durch  PC13  geht  er  in  Dimethylacrylsäurecster  Uber  (16). 
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5.  Oxycapronsäuren*),  C6H1203,  sind  bis  jetzt  7 bekannt. 

a)  T.eucinsäure  (a-Oxycapronsäure),  CH3-(CH2)3*CH(0H)*C02H, 

b)  ß-Oxycapronsäure,  CH3(CH2)2CH(OH)CH2COOH, 

c)  7-Oxycapronsäure,  CH3.CH2.CH(OH).(CH2)2-COOH, 

d)  ot-Oxyisobutylessigsäure,  (CH3)2-CH*CH2-CH(OH)-COOH, 

e)  7-Oxyisobutylessigsäure,  (CH3)2-C(OH)- (CH2)2-COOH, 

f)  Diäthyloxalsäure,  (C2H:,)2- C(OH)* COOH, 

g)  Aethyl  3-Oxybuttersäure,  CH3- CH(OH)- CH(C2Hr>) • COOH. 

a)  Heu  ein  säure,  CfiH1203.  Von  Strecker  aus  I.eucin  durch  salpetrige 
iure  gewonnen  (i).  Zur  Darstellung  leitet  man  in  eine  kochende  wässrige 
»ucinlösung,  die  mit  Salpetersäure  versetzt  ist,  einen  Strom  salpetriger  Säure, 
itzieht  die  Säure  der  Lösung  durch  Aether  und  reinigt  die  nach  Destillation 
is  Aethers  zurückbleibende  Säure  durch  Ueberfiihrung  in  das  Zinksalz  (2). 

Die  Säure  krystallisirt  in  Nadeln,  die  bei  73°  schmelzen,  in  Wasser,  Alkohol 
id  Aether  leicht  löslich  sind  und  beim  Erhitzen  auf  225°  in  ein  syrupöses  un- 
-sliches  Anhydrid  verwandelt  werden. 

Das  Ca-Sak,  Ca(C6H,  ,Oj)2,  bildet  Nadeln.  Das  Ba-Salz,  Ba(C6H , ,03),,  Blätter.  Das 
l-Salr,  Zn(C6H,  x03)2,  HaO,  bildet  Schuppen,  die  nur  schwer  in  heissein  Wasser,  leichter  in 
»sein  Alkohol  löslich  sind.  Das  Cu-Salz.  Cu(C6H,  j03),,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  blauen 
:hüppchen.  Das  Silbersalz  ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich. 

b)  ß-Oxycapronsäure  (?)  CfiHI203.  Die  aus  Gährungscapronsäure  durch  Brom 
ttstehende  Bromcapronsäure  wird  mit  Sodalösung  gekocht  (3).  Sie  bildet  seiden- 
rtige  Nadeln  und  schmilzt  bei  61°.  Sie  ist  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig. 

Natrium-  und  Kaliumsalz  sind  amorph.  Das  Ammoniak-,  Baryum-,  Kupfer- 
nd  Silbersalz  krystallisiren  wasserfrei,  das  Magnesium-  und  Zinksalz  krystallisiren 
»it  2H20.  Der  Aethylester  riecht  angenehm  und  liefert  durch  NH3  das  bei 
40° — 142  * schmelzende  Amid. 

c)  7-Oxycapronsäure,  C6H12Oh.  Entsteht  aus  der  durch  HBr  aus 
lydrosorbinsäure  gewonnenen  Bromcapronsäure  beim  Kochen  mit  Soda  (4)  oder 
us  dem  beim  Kochen  mit  Wasser  gebildeten  Lacton  durch  Kochen  mit  Baryt  (5). 
>ie  Säure  ist  ölig,  nicht  näher  untersucht.  Das  Ca-Salz,  Ca^^Hj  ,03)2 , ist 
lasartig  und  zerfliesslich.  Das  Ba-Salz,  Ba(CfiH,  ,Os)2,  ist  eine  gummiartige 
•lasse,  das  Ag-Salz,  AgCgH^Oj,  ist  ein  farbloser  Niederschlag. 

d)  a-Oxy isobutylessigsäure,  CfiH,203.  Das  Nitril  entsteht  aus  Isovaler- 
ildehyd  und  Blausäure  und  wird  durch  Kochen  mit  rauchender  Salzsäure  in  die 
Säure  verwandelt  (6).  Dieselbe  Säure  entstellt  vielleicht  auch  beim  Erhitzen  der 
sobutyltartronsäure  auf  180°  (12). 

Dieselbe  krystallisirt  in  Blättern  und  schmilzt  bei  54°  (1).  Bei  der  Oxydation 
liefert  sie  C02  und  Isovaleraldehyd. 

Das  Zn-Salz  ist  schwer  in  Wasser  löslich  und  krystallisirbar.  Das  Cadmiumsalz  ist  leichter 
löslich.  Das  Kupfersalz  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  lässt  sich  aber  aus  Alkohol  krystallisirt 
erhalten.  Das  Silbersalz  bildet  Nadeln. 

e)  7-Oxy isobutylessigsäure,  C6H,203,  bildet  sich  aus  ihrem  Lacton  (s. 

*)  1)  Ann.  Cheni.  68,  png.  55.  2)  Waage,  Ann.  118,  pag.  297.  3)  Ei.ISAFOFF,  Ber.  chem. 
Oes.  14,  pag.  1401.  4)  Landsberg,  Ann.  Chem.  200,  pag.  51.  5)  Fittig  u.  IIjei.t,  Ann. 

Chem.  208,  pag.  67.  6)  Erlenmeyer  u.  Sigel,  Ber.  chem.  Ges.  7,  pag.  1109.  7)  Brf.dt  u. 

Firne,  Ann.  Chem.  200,  pag.  58  u.  259.  8)  Bredt,  Ann.  Chem.  208,  pag.  57.  9)  FranklAnd 
ü.  Duppa,  Ann.  126,  pag.  109  u.  135,  pag.  20.  10)  Chapman  u.  Smith,  Jahresber.  1867, 

p»g.  451.  1 1)  Haushofer,  Jahresber.  1877,  pag.  719.  12)  Guthzeit,  Ann.  Chem.  209,  pag.  239. 

13)  HLenry,  Ber.  chem.  Ges.  5,  pag.  949. 

/ 
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Art.  Lactone)  beim  Kochen  mit  Baryt  (7).  Der  überschüssige  Baryt  wird  rä 
C02  gefällt  und  das  Ba-Salz  in  einer  Kältemischung  mit  Salzsäure  zersetzt  und 
mit  Aether  ausgeschüttelt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  bleibt  ein  Syrep 
der  farblose  Krystalle  absetzt.  Die  Säure  zersetzt  sich  aber  sehr  leicht  in  Wisst. 
und  Lacton  (8). 

Das  Ba-Salz  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol:  Ba(C6H , jO a)a.  Das  SilbersaLz  kryshlW 
aus  heissem  Wasser  in  breiten  Nadeln. 

f)  Diäthyloxalsäure,  C6H,203.  Von  Frankland  und  Duppa  wurde  de 
Aethylester  dieser  Säure  bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  oxalsaures  Aetfcr. 
entdeckt  (q).  Derselbe  entsteht  auch  aus  Aethyloxalsäurechlorid  und  Zinkäthyl  j 
Zur  Darstellung  bringt  man  in  einen  sehr  geräumigen  Kolben  frisch  und  fee 
gekörntes,  getrocknetes  und  noch  heisses  Zink,  setzt  eine  Mischung  von  409  Gm 
C2H  J und  191  Grm.  Oxalester  hinzu  und  hierauf  eine  kleine  Menge  (5  Gm. 
Zinkäthyl,  das  mit  dem  doppelten  Gewicht  Aether  verdünnt  ist  Die  ReictM 
wird  durch  gelindes  Erwärmen  eingeleitet,  dann  mehrere  Stunden  sich  seib« 
überlassen  und  schliesslich  durch  Erwärmen  beendigt.  Man  setzt  dann  nt! 
heisses  Wasser  zu  und  destillirt  ab.  Dem  aus  3 Schichten  bestehenden  Desalk 
wird  der  Ester  durch  Schütteln  mit  Aether  entzogen  (10).  Nach  Destillation  dfc 
Aethers  wird  der  Ester  durch  Fractionirung  gereinigt;  dann  durch  Bant  zerlegt 
und  aus  dem  Barytsalz  die  Säure  durch  genaue  Fällung  des  Baryts  mit  Schwere, 
säure  gewonnen. 

Die  Säure  bildet  tricline  Krystalle,  die  bei  80°  schmelzen  (11).  Bei  17'  a 
2,8  Thln.  Wasser  löslich.  Wird  von  bich romsaurem  Kalium  und  Schwefel««? 
zu  Diäthylketon  oxydirt.  Durch  rauchende  Salzsäure  bei  150°  entsteht  nebe 
Diäthylketon  Aethylcrotonsäure.  Durch  PCI-,  entsteht  zunächst  das  Chlort 
C8H1102C1,  das  bei  der  Destillation  in  Aethylcrotonsäurechlorid  verwandt 
wird  (12). 

Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  Blättern.  Das  Ba-Salz,  Ba(C6H , ,0,),.  5HjO.  " 
rhombischen  Tafeln.  Das  Zn-Salz,  Zn(C6H,  ist  in  heissem  Wasser  noch  schwerer  lötti 

als  in  kaltem.  Das  Silbersalz,  AgCgIIjjOj,  lj^H30,  krystallisirt  in  Nadeln. 

Der  Methylester,  CIIjCgHj  jOj,  siedet  bei  165°,  der  Aethylester  bei  175°. 

Gew.  desselben  beträgt  bei  18,7°:  0,96 13.  Durch  PC13  liefert  er  Aethylcrotonsäureestcr.  Dcd 
PCI 5 bildet  sich  Chlordiäthylcssigsäurecster  (13). 

g)  Aethyl  ß-Oxybuttersäu re,  C6H1203.  Aus  Aethylacetessigester  dnrt*. 
Natriumamalgam  gewonnen  (14).  Die  Säure  ist  syrupös  und  zerfallt  bei  de? 
trocknen  Destillation  in  Wasser  und  Aethylcrotonsäure. 

Das  Na-Salz,  NaCgH^O,,  bildet  zerfliessliche  Blättchen.  Das  Cu-Salz,  (C6H,,0j,C- 
ein  unlösliches,  blaues  Pulver.  Das  Ag-Salz,  AgC6H,,03,  in  kaltem  Wasser  schwer  !o4-* 
Blättchen. 

fi.  Oxyheptylsäuren*),  C7HI403,  sind  7 bekannt. 

a)  a-Oxyheptylsäure,  CH3  (CH2)4CH(OH)  - COOH, 

b)  Isoamylhydroxalsäure,  C-HMCH(0H)C02H, 

c)  a-Methyläthyl  ß-Oxybuttersäure,  CH,- CH(OH)Cq^' 

COOH 

•)  1)  Heinis,  Ber.  ehern.  Ges.  8,  pag.  1 1 6g.  2)  Ley,  Ber.  ehern.  Ges.  io,  pag- 

3)  Franki.aM)  u.  Duppa,  Zeitschr.  1866,  pag.  491;  Ann.  142,  pag.  6.  4)  Sair.  Ann- 

pag.  266.  5)  Fittig  u.  Krakkt,  Ann.  208,  pag.  89.  6)  HEINTZ,  Ann.  189,  pag.  231  «■  W 

pag.  329.  7)  SEMLJANIZIN,  Ber.  ehern.  Ges.  12,  pag.  2375.  8)  Schirokow,  Ber.  ehern.  G<*  il 
pag.  2376.  9)  Erlenmeyer  u.  Sigel,  Ann.  177,  pag.  103.  10)  Markownikoff,  Zeitschr  »^ 
pag.  516.  11)  Schnapp,  Ann.  201,  pag.  65. 
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d)  -/-Methyläthyl  7-Oxybuttersäure,  ^ C(OH)-CH2CH2-COOH  (?), 

e)  Trimethyloxybuttersäure,  (CH3)3C'CH2C(H3)OH*C02H, 

pu 

f)  Methylpropyläthylenmilchsäure,  ^ C(OH)CH2*COOH, 

g)  Diäthyläthylenmilchsäure,  (C2H5)2C(OH)CH2COOH. 

a)  a-Oxyheptylsäure,  07H14O3.  Das  aus  normaler  Heptylsäure  durch 
rom  dargestellte  bromheptylsaure  Kalium  wird  mit  Wasser  auf  140°  erhitzt  (1). 
ie  Säure  schmilzt  bei  65°  (2)  und  giebt  bei  der  Oxydation  Capronaldehyd. 

Der  Methylester  siedet  bei  IGO — 1G5°.  Das  Amid  bildet  bei  147° 
dunelzende  Tafeln. 


b)  Isoamylhydroxalsäure,  C7H1403.  Das  Zinksalz  entsteht  neben  dem 
lethylester  der  Säure,  dem  Aethylisoamyloxalsäureäthylester,  C5Ht  t (OCsHft) 
'02C2H5,  und  dem  Diisoamyloxalsäureester,  (C5Hj  |)2CH(OH)COOC2H5, 
enn  man  Oxalester  mit  Isoamyljodür  und  granulirtem  Zink  auf  100°  erhitzt  und 
as  Produkt  mit  Wasser  versetzt  und  destillirt.  Das  Zinksalz,  welches  im  Rück- 
!and  bleibt,  wird  durch  H2S  zerlegt  (3). 

Die  Säure  krystallisirt  in  glänzenden  Schuppen,  die  bei  GO, 5°  schmelzen, 
►as  Ba-Salz,  Ba(C7H,  303)2 , bildet  leicht  lösliche  Schuppen.  Das  Cu-Salz, 
:u(C7h1  303)2,  schwer  lösliche  blaue  Schuppen. 

Der  Aethylester  siedet  bei  203°.  (Die  daraus  durch  Zerlegen  mit  Baryt 
argestellte  Säure  war  ölig,  also  vielleicht  verschieden  von  der  obigen).  Der 
lethylisoamyloxalsäureäthylester,  07H,  2(02H:,)2O3,  siedet  bei  224 — 225°  (s.  oben). 

c)  a-Methyläthyl  ß-Oxybuttersäure,  C7H1403.  Aus  Methyläthylacet- 
ssigester  durch  Natriumamalgam  gewonnen  (4).  Sie  bildet  einen  in  Wasser  sehr 
äslichen  Syrup. 

Das  Na-Salz,  NaC7II13C)3,  bildet  Krystallwarzen.  Das  Cu  Salz,  Cu(C-H  3 303)2,  ist  ein 
■lauer  Niederschlag.  Das  Ag-Salz,  AgC7H1303,  bildet  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche 
llättchen. 


d)  7-Methyläthyl  Y-Oxybuttersäu re,  C7H1403.  Aus  dem  Heptolacton 
s.  Lactone)  durch  Kochen  mit  Alkalien  dargestellt  (5).  Die  freie  Säure  ist  nicht 
>ekannt,  da  sie  sofort  wieder  in  Anhydrid  übergeht. 

Das  Ba-Salz,  Ba(C7Hj  303)2,  ist  amorph  und  sehr  löslich.  Beim  Erwärmen  auf  100° 
erlegt  es  sich  in  Heptolacton  und  ein  basisches  Salz.  Das  Ag-S.alz,  AgC7Hl303,  ist  ein 
veisser,  unlöslicher  Niederschlag. 

e)  Trimethyloxybuttersäure.  Man  kennt  nur  ein  Amidosubstitutions- 
jrodukt  derselben.  Kocht  man  das  Additionsprodukt  von  Blausäure  an  Diaceton- 
amin  mit  Salzsäure,  so  entsteht  Amidotrimethylbutyllactid  (6): 


OH  O 

NtHj.(CH3)20  — 0H2.0(CH3)^-h  H20  = NH2(0H3)20  — 0H2-0(CH3)  1 


CO 


NH 


3* 


Dieses  Anhydrid  bildet  über  180°  schmelzende  Prismen  und  ist  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich. 

Beim  Kochen  mit  Baryt  geht  es  in  das  Barytsalz  der  Säure  über.  Dieses 
wird  durch  Kupfervitriol  in  das  Kupfersalz  verwandelt,  das  durch  viel  heisses 
Wasser  (oder  Alkohol)  vom  Baryumsulfat  getrennt  und  dann  durch  H2S  zerlegt 
wird.  — Die  Säure  ist  krystallinisch,  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  zerfällt 
beim  Erhitzen  in  Wasser  und  Lactid. 


Das  Cu-Salz,  CuC-H13N03,  2HaO,  bildet  blaue  Krystallkörner,  die  in  heissem  Wasser 
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nur  schwer,  leichter  in  Alkohol  löslich  sind.  Das  Sulfat,  (C7H,  sNO,);H sS04,  bildet  in  Mkoh&. 
leicht  lösliche  Krystalldrusen. 

f)  Methylpropyläthylenmilchsäure,  C7H1403.  Bei  der  Oxydation  vor 
Methylallylpropylcarbinol  mit  Kaliumpermanganat  erhalten  (7).  Oie  Saure  ts 
syrupös.  Das  Silbersalz  bildet  prismatische  Krystalle. 

g)  Diäthyläthylenmilchsäure,  C7Hl4ü3.  Durch  Oxydation  des  Alhf 
diäthylcarbinols  mit  Kaliumpermanganat  erhalten  (8).  Die  Säure  bildet  bei  Ti 
schmelzende  Nadeln.  Das  Silbersalz  bildet  Flocken,  die  aus  kleinen  Nadeln  le-  1 
stehen.  Das  Ca-Salz  ist  amorph. 

Von  den  kohlenstoffreicheren  Säuren  dieser  Reihe  seien  hier  noch  erwähnt: 

1.  Die  Oxycaprylsäure,  C8H1603,  aus  Oenanthol,  Blausäure  und  Salzsäure  dargestell:  9. 
Krystallinische,  bei  69°  schmelzende  Säure. 

2.  Diisopropyloxalsäurc,  C8H1603,  aus  Oxalester,  Zink  und  Jodisopropyl  gewoatet 
Bildet  bei  110°  schmelzende  Nadeln  (10). 

3.  Die  Diäthyl-ß-Oxybuttersäure,  C8H1603,  durch  Reduction  des  DiäthyhceteKg- 
äthers  mit  Natriumamalgam  dargestellt.  Sie  ist  ein  Syrup  (11). 

4.  Die  Aethyli  soamyloxal  säure,  C9HJ803,  bildet  sich  neben  Isoamylhydroxaki-?: 
bei  der  Behandlung  von  Oxalester  mit  Isojodamyl  und  Zink  (s.  oben).  Krystallinische  Sau«  j. 

5.  Die  Dipropyläthylenmilchsäure,  C9H1803,  bei  der  Oxydation  von  Allykfipropi  • 
carbinol  gewonnen,  ist  syrupös  (3). 

G.  Die  Diisoamyloxalsäure,  C,2H2403,  aus  Oxalester,  Jodamyl  und  Zink  (v  oi*i 
dargestellt,  bildet  bei  122°  schmelzende  Nadeln  (3). 

Ia.  Wasserstoffärmere  einbasisch-zweiatomige  Säuren*). 

1.  Die  Oxy acryls äure  (Glycidsäure),  C3H403,  gehört  wahrscheinlich  nicht  hifrfx' 

sondern  ist  nach  Eri.F.NMKYKR  ( 1)  CH,  = CH  — COOH.  Sie  ensteht  aus  a-  und  fj-Chlcntik:* 

\0/ 

säure  (2,  1)  durch  Kali.  Die  Säure  ist  flüssig,  verbindet  sich  mit  Wasser  zu  Glycerinsäurt  u: 
mit  rauchender  Salzsäure  zu  ß-Chlormilchsäure.  Das  Na-Salz,  NaC3H303,  ^H20,  bildet  pbtt 
Nadeln.  Das  K-Salz,  KC3H3Og,  DUO,  bildet  kugelförmige  Krystallaggregate.  Das  Ca-Salz  iS  r- 
H20  ungemein  löslich  und  wird  durch  Alkohol  als  Pulver  gefällt.  Das  Ag-Salz.  AgC3H2U, 
krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  grossen  rhombischen  Tafeln. 

2.  Oxy cro tonsäure,  C4II(.03,  aus  Kpidichlorhydrin  durch  Kochen  mit  Alkohol  i*4  . 
Cyankalium  neben  Tricarballylsäure  erhalten  (3).  Das  Ag-Salz,  AgCjHjOj,  bildet  einen 
Niederschlag. 

3.  Angelactinsäure.  Man  kennt  nur  ein  Chlorsubstitutionsprodukt,  welches  dori 
Behandlung  der  Trichlorvalerolactinsäure  durch  Zink  und  Salzsäure  entsteht  (4).  Die  >«* 
CSH7C103  krystallisirt,  schmilzt  bei  1 16°.  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  and  Aethff 
Sie  verbindet  sich  direkt  mit  Brom. 

Das  Zn-Salz,  Zn(CsH7CK)3)2 , krystallisirt  undeutlich  und  ist  in  Wasser  leicht  losltd 
Das  Cu-Salz,  Cu (CSHTC103)2,  ist  ein  in  Wasser  fast  unlösliches  blaues  Pulver.  Das  Ag-!** 
löst  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser  und  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Nadeln. 

Der  Aethylestcr  siedet  unter  Zersetzung  bei  230°.  Der  Isobutylestcr  siedet  br 
235-240°. 

4.  A 1 ly  1-ß-Oxyb  utt  er  säure,  C7H , 203,  aus  Allylacetessigester  und  Natncc 
amalgam  erhalten,  bildet  einen  in  Wasser  löslichen  Syrup  (5). 

Das  Ba-Salz,  Ba(C.Hj  jOg)2,  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Komer.  D* 
Zn-Salz,  ZnC7H10O3,  H20  (basisches  Salz),  bildet  kleine,  sehr  lösliche  Kryställchen. 

5.  Mesitonsäure,  C7H,203,  entsteht  aus  Aceton  durch  Stägiges  Stehe' 

*)  1)  Erlenmeyer,  Ber.  ehern.  Ges.  13,  pag.  458.  2)  Mei.ikoff,  Ber.  ehern.  Ges.  t> 

pag.  271.  3)  Claus,  Ann.  170,  pag.  126.  4)  Pinner  u.  Klein,  Ber.  chcm.  Ges.  it,  pag  14^ 

5)  Zeidler,  Ann.  187,  pag.  45.  6)  Paterno  u.  Spica,  Ber.  ehern.  Ges.  9.  pag.  344.  7)  M.  San- 
zeff,  Ann.  185,  pag.  183.  8)  Pinnf.r,  Ber.  ehern.  Ges.  14,  pag.  1072;  15,  pag.  576. 
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mit  Salzsäure,  Neutralisation  mit  Soda  und  Kochen  mit  CyK  und  Alkohol  (8). 
Sie  bildet  grossblättrige  Krystalle,  die  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  löslich  sind  und  bei  90°  schmelzen.  Die  Salze  sind  sehr  leicht  löslich. 
Der  Aethylester  der  Säure  siedet  bei  210°  und  soll  durch  Chloracetyl  einen 
Acetylester  liefern.  Bei  der  trocknen  Destillation  entsteht  ein  Anhydrid,  C7H10O2, 
das  bei  24°  schmilzt  und  bei  167°  siedet. 

6.  Diallyloxalsäure,  C8H1203.  Der  Ester  der  Säure  wurde  aus  Oxal- 
ester  durch  Behandlung  mit  Jodallyl  und  Zink  erhalten  (6).  Derselbe  wurde 
durch  Kochen  mit  Baryt  zerlegt  (7).  Die  Säure  schmilzt  bei  48,5°  und  krystalli- 
sirt  in  Nadeln.  Sie  ist  in  Wasser  ziemlich,  in  Alkohol  und  Aether  leichter  lös- 
lich. Sie  verbindet  sich  mit  4 At.  Brom. 

Das  Ba-Salz,  Ba(C8HJ  jöj)^  bildet  leicht  lösliche  mikroskopische  Nadeln.  Das  Zn-Salz, 
^(CjHj  IJH.,0,  krystallisirt  auch  in  Nadeln.  Das  Bleisalz,  Pb(C8Hj  jO,),,  2HaO, 

bildet  monokline  Tafeln,  die  unter  100°  schmelzen. 

II.  Einbasisch-dreiatomige  Säuren. 

1.  Glycerinsäure*),  C3H604:CH2OH-  CHOH-COOH.  Von  Debus  (1)  bei 
der  Oxydation  des  Glycerins  mit  Salpetersäure  entdeckt.  Entsteht  auch  bei  frei- 
williger Zersetzung  des  Nitroglycerins  (2),  beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Brom 
und  Wasser  (3).  Aus  dem  Silbersalz  der  flüssigen  Chlormilchsäure  durch 
Wasser  (4),  aus  dem  Kalksalz  der  bei  71°  schmelzenden  Chlormilchsäure  durch 
Silberoxyd  (5)  und  vielleicht  auch  aus  Dichlormilchsäure  durch  Baryt  (6). 

Zur  Darstellung  schichtet  man  untereinander  50  Grm.  Glycerin,  50  Grm. 
Wasser  und  50  Grm.  rauchende  Salpetersäure,  indem  man  sie  durch  eine  Trichter- 
röhre mit  feiner  Spitze  langsam  nach  einander  einfliessen  lässt.  Das  Gemisch 
bleibt  3 Tage  in  der  Kälte  stehen  und  wird  dann  auf  dem  Wasserbad  bis  auf  etwa 
90' Grm.  verdunstet.  Nach  längerem  Stehen  setzt  man  zum  Rückstand  650  Ccentim. 
Wasser  und  133  Grm.  kohlensaures  Blei,  lässt  wieder  einen  Tag  stehen  und  erhitzt 
dann  2 Stunden  auf  60 — 65°.  Das  entstandene  Bleisalz  wird  filtrirt,  in  heissem 
Wasser  gelöst  und  durch  HaS  zersetzt  (7)  (17). 

Die  Glycerinsäure  bildet  einen  dicken  Syrup,  der  sich  mit  Wasser  und  Alko- 
hol mischt,  in  Aether  aber  unlöslich  ist.  Bei  lOstündigem  Erhitzen  auf  105° 
entsteht  ein  Anhydrid  C3H403,  das  eine  zähe  Masse  bildet,  die  durch  Basen 
wieder  in  glycerinsaures  Salz  verwandelt  wird.  Beim  längeren  Aufbewahren  soll 
sich  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Anhydrid  bilden  (10).  Bei  der  trocknen 
Destillation  entstehen  Wasser,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Brenztraubensäure,  Brenz- 
weinsäure etc.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Ameisensäure  und  Essig- 
säure. Bei  der  Behandlung  mit  Jodphosphor  (PJ2)  entsteht  ß-Jodpropionsäure  (7). 
Beim  Erhitzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  entsteht  Brenztraubensäure  (16). 
Phosphorsuperchlorid  erzeugt  Dichlorpropionsäure  (8).  Beim  Erhitzen  mit  rauchen- 
der Salzsäure  im  zugeschmolzenen  Rohre  entsteht  schliesslich  Dichlorpropionsäure. 

*)  1)  Debus,  Ann.  106,  pag.  79.  2)  Warrf.n  u.  H.  Müller,  Ann.  109,  pag.  122. 

3J  Barth,  Ann.  124,  pag.  341.  4)  Mei.ikoff,  Ber.  chem.  Ges.  13,  pag.  273.  5)  Frank,  Ann.  206, 
pag.  338.  6)  Grimaux  u.  Adam,  Ber.  chem.  Ges.  13,  pag.  1864.  7)  Beilstein,  Ann.  120, 

pag.  226.  8)  Werigo,  Ann.  167,  pag.  49,  u.  170,  pag.  163.  9)  Henry,  Ber.  chem.  Ges.  4, 

pag.  706.  10)  Sokolow,  Ber.  chem.  Ges.  11,  pag.  679.  11)  Schräder,  Ann.  177,  pag.  282. 

12)  Claisen  u.  Antweiler,  Ber.  chem.  Ges.  13,  pag.  1938.  13)  Petrieff  u.  Eghis,  Ber.  chem. 

Ges.  8,  pag.  265.  14)  Hanriot,  Ann.  chim.  phys.  [5]  17,  pag,  104.  15)  Allen  Howe,  Ann. 

Chem.  200,  pag.  21.  16)  Erlenmeyer,  Ber.  chem.  Ges.  14,  pag.  320.  17)  Mulder,  Ber.  chem. 

0«-  9.  pag-  1902- 
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Das  Ammoniaksalz,  C3H5(NH4)04,  bildet  zerfliessliche  Krystalle.  Das  Ca-Sali, 
Ca  (CaH  5 O 4 ) 2 * 2HaO,  Krusten,  die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich  sind.  Das 
Ba-Salz,  Ba(C3H504)2,  ist  sehr  leicht  in  heissem  Wasser  löslich,  in  Alkohol  unlöslich.  Da* 
Zn-Salz,  Zn(CjH504)j,  H2Ot  bildet  undeutliche  Krystalle.  Das  Blcisalz,  Pb(C,Hs04)r 
bildet  harte  Krystallkrustcn,  die  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind.  Das 
Kupfersalz  bildet  blaue  mikroskopische  Krystalle. 

Der  Aethylester/  C3Hs(C2Hs)04,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Glycerinsäure  mit  den 
3 fachen  Volum  absoluten  Alkohols  auf  170 — 190°.  Er  siedet  zwischen  230 — 240°. 

Trichlorglycerinsäure,  C3H3C1304,  entsteht  beim  Behandeln  von  Gallus- 
säure mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  (neben  Tricarballylsäure)  (11)  und  ans 
Trichloracetcyanid  durch  Salzsäure  (12).  Sie  bildet  flache,  bei  102°  schmelzende, 
fast  unzersetzt  siedende  Nadeln.  Löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
Reducirt  FEHLiNc’sche  Lösung  und  ammoniakalische  Silberlösung.  Durch  Alkalien 
zerfällt  sie  in  Chloroform  und  Oxalsäure. 

Das  Natriumsalz,  Baryum-  und  Kaliumsalz  krystallisiren  und  zersetzen  sich 
beim  Kochen  mit  Wasser. 

Das  Amid,  C3H2C1303NH2 , entsteht  aus  Trichloracetylcyanid  und  Salz- 
säure in  der  Kälte.  Es  bildet  bei  12C>°  schmelzende  Tafeln  (12). 

Serin  (Glyceraminsäure),  C3H7N03.  Entsteht  bei  langem  Kochen  von 
Seidenleim  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (13).  Bildet  monokline  Krystalle  oder 
Krusten,  die  ziemlich  schwer  in  Wasser  löslich  sind.  Es  geht  durch  salpetrige 
Säure  in  Glycerinsäure  über. 

Das  Chlorhydrat,  C3H7N03HC1,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln,  da* 
Nitrat,  C3H7N03*HN03,  mikroskopische  Nadeln.  Das  Kupfersalz,  Cu(CjH6NOjV 
bildet  blaue  Krystalle. 

Cystin,  C3H7N02S  (vielleicht  eine  Amidothioglycerinsäure).  Findet  sich 
als  Harnstein,  als  Harngries,  in  typhöser  Leber  und  in  der  Rindsniere.  (Die  Cysrir- 
harnsteine  sind  in  Ammoniak  löslich  — Unterschied  von  Harnsäuresteinen  . £> 
bildet  kleine  Krystalle,  die  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich  sind.  In  starken 
Mineralsäuren  und  Alkalien  löslich.  Aus  letzteren  durch  Essigsäure  fällbar. 

Von  anderen  Säuren  dieser  Gruppe  seien  hier  noch  erwähnt: 

1.  Dioxy buttersäuren,  C4H8Ü4.  Man  kennt  deren  2.  Die  eine  entsteht  aus  Bil*ve.- 
buttersäure  und  Silberoxyd  (13).  Es  ist  eine  ölige  Säure,  die  ein  krystnllinisches  Calcium-,  Za* 
und  Silbersalz  bildet. 

Die  zweite  Dioxybuttersiiure  wird  aus  Cyanhydrin  (welches  selbst  aus  Glycerinchlorhrdrs 
und  Cyankalium  entsteht)  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure  gewonnen.  Sie  ist  i>h 
und  die  Salze  schwer  krystallisirbar  (14). 

2.  Ile  xerinsäur  e,  CcH1204.  Dieselbe  entsteht,  wenn  das  Additionsprodukt  »on  Ibrr 
an  Aethylcrotonsäure  mit  Wasser  auf  100°  im  zugeschmolzenen  Rohr  erhitzt  wird.  Sie  twMf! 
bei  14°  schmelzende  Prismen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind  (15). 

III.  Einbasisch-vieratomige  Säuren. 

Hierher  gehört  nur  eine  einzige  sehr  wenig  bekannte  Säure,  die 

Ery  throglu  cinsäu  re #),  C4H„Os,  welche  bei  der  Oxydation  des  Erythrits  mit  Salpcto 
säure  (1)  oder  Platinmohr  (2)  entsteht. 

Sie  bildet  lange  Nadeln,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Das  Baryumak 
BaC4H6Os,  HaO  (basisches  Salz)  entsteht  beim  Fällen  der  Säure  mit  Barytwasser.  Es  i»t  et 
amorphes  Pulver.  Auch  Blei-  und  Silbersalz  sind  amorphe  Niederschläge. 


*)  1)  Lampakter,  Ann.  Chem.  134,  pag.  260.  2)  SELL,  Zcitschr.  1866,  pagi.  1 
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IV.  Zweibasisch-dreiatomige  Säuren. 

1.  Tartronsäure*),  C3H406  = COOH  — CH(OH)  — COOH.  Sie  wurde 
von  Dessaignes  bei  der  Zersetzung  der  Nitroweinsäure  in  wässriger  Lösung  ent- 
deckt (1).  Sie  bildet  sich  ferner  bei  der  Reduction  der  Mesoxalsäure  durch 
Natriumamalgam  (2),  aus  Brommalonsäure  und  Silberoxyd  (3)  oder  Chlormalon- 
säureester und  Kali  (4),  aus  Dibrombrenztraubensäure  und  Barytwasser  bei  30 — 40° 
(5),  bei  der  Oxydation  von  Glycerin  mit  Salpetersäure  (6)  oder  Kaliumperman- 
ganat (7)  und  beim  Erhitzen  des  carboxvtartronsauren  Natrons,  C4H.,Naa07,  auf 
100°,  welches  dabei  C02  abgiebt  (8). 

Zur  Darstellung  zerlegt  man  reine  Nitroweinsäure  durch  verdünnten  Alkohol 
(s.  Gew.  0,925),  indem  man  sie  nach  und  nach  in  den  Alkohol  einträgt,  der 
in  einer  Schale  auf  dem  Wasserbad  erwärmt  wird.  Die  erhaltenen  Krystalle 
presst  man  ab  und  krystallisirt  aus  Wasser  um  (9).  Oder  man  zerlegt  Chlormalon- 
säureester durch  Erwärmen  mit  Kali  (4),  neutralisirt  mit  Salzsäure,  verdampft  auf 
dem  Wasserbad,  setzt  die  berechnete  Menge  von  concentrirter  Salzsäure  und 
grössere  Mengen  von  gebranntem  Gyps  zu,  lässt  zuerst  im  Vacuum  und  dann 
hei  100°  trocknen  und  extrahirt  die  Tartronsäure  dann  mit  Aether. 

Die  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  glashellen  Prismen,  die  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  löslich  sind.  Sie  enthält  Krystallwasscr,  das  sie 
bei  100°  verliert,  wo  sie  dann  auch  in  Aether  leicht  löslich  ist.  Sie  sublimirt 
bei  110°  und  schmilzt  bei  180°  unter  Zersetzung  in  Glycolid,  Kohlensäure  und 
Wasser. 

Salze.  Das  Ammoniaksalz  entspricht  nach  dem  Trocknen  Uber  Schwefelsäure  der  Formel 
(NH4)jCjHtOj.  Es  bildet  Nadeln.  Das  saure  Ammoniaksalz  spaltet  sich  beim  Erhitzen  in 
Glycolsäureamid,  C02  und  H20.  Das  Kaliumsalz,  K2C3H205,  11,0,  ist  eine  krystallinische 
Masse.  Das  Natriumsalz,  C3lI2Na2Os,  ist  krystallinisch.  Das  Ba-Salz,  BaC3H2Os,  £H20  (oder 
IIIjO)  krystallisirt  aus  heissem  Wasser.  Das  Bleisalz,  C3H2PbOs,  ist  ein  weisser  krystnllinischer 
Niederschlag.  Das  Silbersalz  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln  Ag2C3H2Oi. 

Tartronaminsäure,  C3H5N04.  Durch  Zersetzung  des  dialursauren  Natrons 
durch  langes  Kochen  mit  Wasser  gewonnen.  Man  zersetzt  die  eingedampfte 
Lösung  mit  Schwefelsäure  und  krystallisirt  die  ausgeschiedene  Säure  aus  Wasser 
(10).  Sie  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche  Prismen.  In  Alkohol  ist  sie  leicht 
löslich.  Durch  salpetrige  Säure  wird  sie  in  C02  und  Glycolsäure  gespalten, 
ebenso  wirkt  kochende  Barytlösung. 

Das  Baryumsalz,  Ba(C3H4N04)2 , II20,  bildet  undeutliche  Nadeln.  Das  ßleisalz, 
Pb(C3H4N04)2,  £H20,  bildet  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Das  Silbersalz, 
AgC3H4N04,  bildet  sehr  schwer  lösliche  Prismen. 

2.  Aepfelsäure  (s.  d.  Art.). 

3.  Oxybrenzweinsäure**),  C5H8Ov  Sie  wurde  durch  Erhitzen  des  Acet- 


•)  1)  Dessaignes,  Ann.  Chem.  89,  pag.  339.  2)  Drkchsel,  Zeitschr.  1865,  pag.  69. 

3)  Pktrikff,  Ber.  chem.  Ges.  7,  pag.  401,  8,  pag.  730  u.  11,  pag.  414.  4)  Conrad  u.  Bischokf, 
Ann.  209,  pag.  218.  5)  Grimaux,  Bulletin  soc.  chim.  27,  pag.  440.  6)  Sadtler,  Ber.  chem. 

Ges.  8,  pag.  1456.  7)  Camfani  u.  Bizarri,  Ber.  chem.  Ges.  14,  pag.  108.  . 8)  Grubkr,  Ber. 

chem.  Ges.  12,  pag.  514.  9)  Demole,  Ber.  chem.  Ges.  10,  pag.  1789. 

•*)  1)  Comptes  Rendus  82,  pag.  1337.  2)  Morris,  Joum.  chem.  Soc.  37,  pag.  6.  3)  Joum. 
pT.  Chem.  103,  pag.  239.  4)  Markownikoff,  Ann.  182,  pag.  348.  5)  Dittmar,  Journ.  pr. 

Chem.  (2),  5,  pag.  338.  6)  RlABINlN,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  23,  pag.  274.  7)  M.  SIMPSON, 

Ann.  133,  pag.  74.  8)  Guthzeit,  Ann.  209,  pag.  232.  9)  WlSLlCENUS,  Ann.  174,  pag.  285. 

10)  König,  Ber.  chem.  Ges.  12,  pag.  769.  11)  Sorokin,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  23,  pag.  276. 
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essigesters  mit  absoluter  Blausäure  auf  100°  und  Behandlung  mit  Salzsäure  von 
Demarqay  erhalten  (1). 

C(OH) 

CH3COCH2COOC2H5  -+-  HCN  = CH3  — 1 - CH2  — COOC,HS 

CN 

CH,*C(OH).CH2.COOC2H.  -+-  HCl  4-  3H20  = CH.,-C(OH)  • CH2-COOH 

CN  CO,H 

-h  CjH,(OH  -h  NH4C1. 

Sie  bildet  feine  Nadeln,  die  bei  108°  schmelzen  (2),  ist  sehr  zerfliesslich,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  ungemein  löslich.  Beim  Erhitzen  auf  200  liefen 
sie  hauptsächlich  Citraconsäureanhydrid,  C5H403,  und  Wasser. 

Das  Ba-Salz,  BaC5H6Os,  HsO,  ist  eine  zerfliessliche  Masse.  Das  Silbersalz.  Ag,C5H<Oi 
krystallisirt  aus  Wasser  in  Tafeln. 

4.  a-Oxyglutar säure,  C5Hft05=C02H*CH(0H)  — (CH2)2-COOH.  Wurde 
von  Ritthausen  aus  Glutaminsäure  durch  salpetrige  Säure  erhalten  (3).  Zweck- 
mässig wird  sie  aus  salzsaurer  Glutaminsäure  durch  Kaliumnitrit  und  Ausschütteln 
mit  Aether  gewonnen  (4). 

Sie  bildet  bei  72°  schmelzende  Krystalle,  die  durch  HJ  zu  normaler  Brero- 
weinsäure  reducirt  werden  (5). 

Das  Magnesiumsalz,  MgCsH6Os,  4IIsO,  bildet  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Tfcfdck«. 
Das  Calciumsalz,  CaCjHgCK,  ^H2G,  ist  amorph,  in  Wasser  leicht  löslich.  Das  Zinksak. 
ZnC5H6Os,  3H20,  bildet  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Warzen.  Auch  das 
PbC5H6Os,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  krystallinisch.  Das  Silbersalz,  AgjCjHjO,. 
ist  ein  amorpher  Niederschlag. 

5.  ß-Oxyglutar  säure,  C5H805=C00H — CHS — CH  (OH) — CH, — COOH. 

a-Dichlorhydrin,  CHaCl -CH(OH)-CH2Cl,  wird  mit  alkoholischem  Cyan- 
kalium 24  Stunden  auf  100°  erhitzt  und  das  Produkt  mit  Kali  verseift  (Simpson 
(7).  Bildet  bei  135°  schmelzende  Krystalle.  Kalkwasser  erzeugt  keine  Fällung 
Essigsaures  Blei-  und  Quecksilberchlorid  geben  weisse  Niederschläge,  Kupfersala: 
einen  bläulich  weissen.  Das  Silbersalz  Ag2C5H605  ist  ein  weisser  amorpher,  ic 
Wasser  etwas  löslicher  Niederschlag. 

Der  Methyläther  dieser  Säure,  COOH-CH2—  CH(OCH3)-CH2COOH. 
ist  wahrscheinlich  durch  Oxydation  von  Diallylcarbinolmethyläther  gewonnen 
worden  (6).  Dieser  bildet  einen  langsam  erstarrenden  Syrup. 

Der  Aethylester,  C3H6(C2H5)a05,  siedet  unter  Zersetzung  gegen  300°. 

6.  Aethyltartronsäure,  C2H5C(OH)(COOH)2  (8).  Sie  entsteht  aus  de* 
Aethylchlormalonsäureester  durch  Zersetzen  mit  Kali,  Fällung  mit  Bleiacetat  und 
Zersetzung  des  Niederschlags  durch  verdünnte  Schwefelsäure.  Die  Säure  wird 
mit  Aether  ausgezogen  und  bleibt  nach  Entfernung  des  letzteren  als  krystallinische 
bei  38°  schmelzende  Masse.  Baryum-,  Calcium  und  Zinksalz  sind  löslich,  Blei-. 
Kupfer-  und  Silbersalz  bilden  schwer  lösliche  Niederschläge.  Durch  Erhitzer 
auf  180u  geht  die  Säure  in  a-Oxy buttersäure  über. 

7.  Paradipimalsäu  re,  C6H10Ov  Entsteht  beim  Erhitzen  des  hydracryl- 
sauren  Natrium  auf  250°  neben  acrylsaurem  Natrium  (9).  Sie  bildet  einen  Syrup, 
der  durch  HJ  zu  Paradipinsäure  reducirt  wird.  Die  Salze  sind  meist  amorph. 

8.  Oxyadi pinsäure,  C6H10O-,.  Aus  dem  Additionsprodukt  von  HCN  an 
Methylacetessigester  durch  Kochen  mit  HCl  erhalten  (10).  Sie  bildet  eine 
krystallinische  Masse. 

9.  Methyloxyglutar säure,  C6H10O5.  Durch  Oxydation  von  Methyl- 
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diallylcarbinol  mit  Kaliumpermanganat  erhalten  (11).  Syrup,  der  meist  amorphe 
Salze  bildet. 

10.  Isobutyltartronsäure,  C7Hl205.  Das  Kaliumsalz  entsteht  aus 
Chlorisobutylmalonsäureester  durch  Zersetzen  mit  Kali.  Zur  Abscheidung  der 
Säure  dient  ein  Verfahren  ähnlich  dem,  wie  es  bei  der  Darstellung  der  Tartron- 
säure  beschrieben  wurde  (12)  (s.  pag.  483). 

Die  Säure  schmilzt  bei  110 — 114°,  sie  bildet  Krystallwarzen,  die  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind. 

Diaterebinsäure  und  Diaterpenylsäure  s.  Art.  Terpene. 

V.  Z weibasisch-vieratomige  Säuren. 

Weinsäure,  s.  den  Art. 

VI.  Dreibasisch-vieratomige  Säuren. 

1.  Car  boxytartronsäure*),  C4H407  =C(OH)(COOH)3  Von  Barth  beim 
Einleiten  von  Stickstofftrioxyd  in  eine  kalte  ätherische  Lösung  von  Protokatechu- 
säure erhalten  (1).  Nach  2stündigem  Stehen  schüttelt  man  mit  Wasser  und  neu- 
tralisirt  die  wässrige  Lösung  mit  Soda,  wo  sich  das  Natriumsalz  der  Säure  ab- 
scheidet (2).  Aehnlich  gelingt  auch  die  Darstellung  aus  Brenzcatechin  (1). 

Das  Natriumsalz,  NajC4H30j,  2HaO,  bildet  ein  in  Wasser  fast  unlösliches  Krystallpulver. 
Das  Krystallwasser  wird  bei  80 — 90u  abgegeben.  Bei  100°  zersetzt  sich  das  Salz  in  COa  und 
tartronsaures  Natron.  Das  Baryumsalz,  Ba3(C4HO-);ll  3HaO,  bildet  einen  voluminösen  Nieder- 
schlag, der  sein  Wasser  Uber  200°  vollständig  abgiebt. 

2.  Citronensäure,  s.  den  Art. 

B.  Aromatische  Alkoholsäuren. 

I.  Einbasisch-zweiatomige  Säuren. 

1.  \landelsäure**)(Phenylglycolsäure),  C8H803=C6H5CH(0H)*C02H.  Sie 
wurde  von  Winkler  beim  Eindampfen  von  blausäurehaltigem  Bittermandelöl  mit 
Salzsäure  entdeckt  (1)  und  von  Liebig  (2)  analysirt.  Die  Blausäure  addirt  sich 
zunächst  an  den  Benzaldehyd  unter  Bildung  des  Mandelsäurenitril,  C6H5COH 
+ HCN  = C6H5CH(OH)-CN,  welches  sich  dann  unter  dem  Einfluss  der  Salz- 
säure in  Mandelsäure  und  Salmiak  zerlegt. 

C8H5CH(OH)CN  h-  HCl  -+-  2H20  = C6H5CH(OH)COOH  -+-  NH4C1. 

Die  Reaction  ist  insofern  von  besonderer  Bedeutung,  als  sie  hier  zum  ersten 
Mal  angewendet  wurde,  während  man  heute  weiss,  dass  sie  fast  ausnahmslos  auf 
alle  Aldehyde  und  Ketone  ausdehnbar  ist. 

Die  Mandelsäure  entsteht  ferner  aus  Phenylamidoessigsäure  durch  salpetrige 
Säure  (3),  aus  Benzoylameisensäure  durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  (4) 
und  bei  der  Oxydation  von  Benzoylcarbinol  mit  Kupfervitriol  in  alkalischer 
Lösung  (5). 

Zur  Darstellung  der  Mandelsäure  schichtet  man  auf  etwas  mehr  als  1 Mole- 
kül Cyankalium,  das  mit  Wasser  befeuchtet  ist,  1 Molekül  Bittermandelöl  und 
lässt  tropfenweise  unter  stetem  Umrühren  und  guter  Kühlung  rauchende  Salz- 

•)  1)  Barth,  Monatsh.  I,  pag.  869.  2)  Gruuer,  Ber.  ehern.  Ges.  12,  pag.  514. 

•*)  1)  Ann.  Chem.  18,  pag.  310.  2)  Ann.  Chem.  18,  pag.  319.  3)  Stöckenius,  Ber.  chem. 
Ge*,  ii,  pag.  2002.  4)  Claisen,  Ber.  chem.  Ges.  io,  pag.  847.  5)  BREUER  u.  Zinckk,  Ber.  chem. 
Ges.  13,  pag.  636.  6)  Spiegel,  Ber.  chem.  Ges.  14,  pag.  237.  7)  Ann.  Chem.  193,  pag.  39. 

8)  R.  Mm»,  Ber.  chcm.  Ges.  13,  pag.  1500.  9)  Hunäus  u.  Zincke,  Ber.  chem.  Ges.  10,  pag.  1489. 
10)  Crcm  Brown,  Jahresbcr.  1865,  pag.  340.  11)  Glaser  u.  Radziszewski,  Ztschr.  4,  pag.  340. 

12)  Naqukt  u.  Longuininin,  Bullet,  soc.  chim.  1866,  pag.  254.  13)  Zlnin,  Jahresber,  1868, 

pag.  627.  14)  R.  Meyer  u.  Boner,  Ber.  chem.  Ges.  14,  pag.  2392. 
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säure  hinzufliessen.  Das  erhaltene  Oel  wird  vom  Salzbrei  abgegossen  und  mit 
Salzsäure  zerlegt  (6).  Oder  man  verfährt  nach  Wallach  (7). 

Die  Mandelsäure  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Tafeln.  In  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht  löslich.  Sie  schmilzt  bei  117°,  bei  der  Des- 
tillation zerlegt  sie  sich  in  Bittermandelöl.  Durch  Erhitzen  mit  Braunstein  ent- 
steht Benzoesäure,  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  (8)  oder  vorsichtiger 
Behandlung  mit  Salpetersäure  (9)  entsteht  Benzoylameisensäure.  Durch  Jodwasser- 
stoff und  Phosphor  wird  sic  zu  z-Toluylsäure  reducirt  (10),  durch  rauchende 
Bromwasserstoffsäure  bei  120°  wird  sie  in  Phenyl bromessigsäure  übergeflihrt  (1  i'l 

Das  Baryumsalz,  Ba(C8H7Oa)2,  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln  und  ist  in  Wisse 
ziemlich  leicht  löslich. 


Das  Silbcrsalz.  AgC„H703,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen  Tafeln  (13I-  1b 
kaltem  Wasser  ist  es  kaum  löslich.  Die  Alkalisalze  sind  sehr  leicht  löslich.  Das  Bleisalz  is 
krystallinisch  und  sehr  schwer  löslich. 

Der  Methylester,  C8H7(CH3)03,  entsteht  aus  dem  Silbersalz  und  Jod- 
methyl (12).  Er  schmilzt  bei  48°  (5). 

Der  Aethylester  ist  ebenso  dargestellt  worden  (12)  und  schmilzt  bei  75". 
Behandelt  man  ihn  mit  Acetylchlorid  zunächst  in  der  Kälte,  dann  während 
24  Stunden  bei  100°  im  zugeschmolzenen  Rohr,  zersetzt  mit  Alkohol  den  Ueber- 
schuss  von  C2H3OCl  und  verdunstet  dann  im  luftverdünnten  Raum,  so  erhält  mar. 
einen  nach  einigen  Tagen  krystallisirenden  Syrup.  Es  ist  der  Acetylmandelsäurt- 
äthylester,  CfiH5CH(0C2H30)C00C2H5.  Derselbe  schmilzt  bei  74°.  Er  ha: 
Honiggeruch  und  ist  in  Wasser  unlöslich  (12). 

Die  Methylmandelsäure,  CH3(C8H703),  entsteht  bei  der  Behandlung 
von  Phenylchloressigsäuremethylester  mit  Natriummethylat  (14).  Sie  bildet  bei 
71 — 72°  schmelzende  Tafeln.  Die  Salze  krystallisiren  gut.  Der  Methylester, 
(CH3)2C8H603,  siedet  bei  246°. 

Die  Aethylmandelsäure,  C2H5(C8H7Os),  entsteht  aus  Phenylbromes>ig- 
säure  und  alkoholischem  Kali.  Sie  ist  ein  Syrup,  dessen  Salze  mit  Ausnahme 
des  Bleisalzes  amorph  sind.  Das  letztere  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  wird 
beim  Stehen  krystallinisch  (11). 

Die  Phenylmandelsäure,  C8H7(C6H5)03,  bildet  sich  aus  Phenylchloressar 
säuremethylester  und  Phenolkalium  durch  Verseifung  des  zunächst  entstehender 
Methylesters  (14),  Sie  bildet  feine  Nadeln,  die  bei  108°  schmelzen.  Das  Na-Sah 
krystallisirt,  die  meisten  andern  Salze  sind  schwer  lösliche  Niederschläge. 


Mandelsäurechloralid,  Cl0H7Cl3O8=CÄH5CH^^o  ^CH-CCl,,  bildet 
sich  beim  Erhitzen  von  Mandelsäure  mit  wasserfreiem  Chloral.  Es  bildet  grosse 
Krystalle,  die  bei  82°  schmelzen  und  bei  305 — 310°  unter  Zersetzung  sieden. 

Das  Amid  der  Mandelsäure,  C8H.,NOa  = C6H:>CH(OH)CONH3,  wurde 
von  Zinin  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180°  einer  Verbindung  C,4Hj3N0j 
(2C7H60  -+-  HCN)  erhalten,  welche  selbst  bei  der  Behandlung  von  blausäure- 
haltigem Bittermandelöl  mit  Salzsäure  in  der  Kälte  entsteht.  Das  Amid  bildet 
eine  krystallinische  bei  131  schmelzende  Masse,  die  leicht  in  kochendem  Wasser 
und  Alkohol  löslich  ist.  Durch  Alkalien  oder  Baryt  wird  es  beim  Erwärmen 
leicht  in  mandelsaures  Salz  verwandelt. 


2.  Benzol orth oalkohol säure*).  C8HsOs==C*H4(CH2OH)COOH.  Von 

) 1)  Hessekt,  Ber.  ehern.  Ges.  10,  j>ag.  1446  u.  Ber.  chem.  Ges.  1 j,  pag.  238.  2)  Kult* 
u.  Wischin,  Zeitschr.  1866,  pag.  315.  3)  Raymann,  Ber.  chem.  Ges.  10,  pag.  1180.  4}  G*- 

richten,  Ber.  chem.  Ges.  13,  pag.  4,9. 
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Hessert  beim  Auflösen  des  Phtalids  in  kochender  Natronlauge  erhalten  (1). 
Bildet  ein  bei  118°  schmelzendes  Pulver,  das  bei  dieser  Temperatur  in  das  An- 
hydrid übergeht.  Auch  beim  Kochen  mit  Wasser  findet  diese  Umwandlung  statt. 
Oie  Salze  sind  alle  in  Wasser  löslich. 

Phtalid,  C„H602,  ist  das  Anhydrid  dieser  Säure  s.  Lactone. 

3.  p -Oxytoluylsäure,  C8H803.  Beim  Kochen  von  p-Bromtoluylsäure  mit 
Barytwasser  (5).  Bildet  kleine  in  Wasser  lösliche  Blättchen.  Das  Silbersalz, 
C^HjAgO,,  ist  ein  schwer  löslicher  Niederschlag. 

4.  Phenylmilchsäuren,  s.  Zimmtsäure. 

5.  Tropasäure*),  C9H10O3  = C6H5- Sie  wurde  von 

Lossen  (i)  bei  der  Zerlegung  des  Atropins  durch  Salzsäure  entdeckt.  Synthetisch 
wurde  sie  zuerst  von  Ladenburg  und  Rügheimer  aus  dem  Acetophenon  dar- 
gestellt (2). 

Sie  bildet  sich  auch  bei  der  Zersetzung  des  Atropins  durch  Baryt  (8)  und 
ebenso  aus  Hyoscyamin  (3)  und  Hyoscin  (4),  den  neben  Atropin  in  den  Solanaeen 
vorkommenden  Alkaloiden.  Aus  Atropasäure  entsteht  sie  durch  Anlagerung  von 
unterchloriger  Säure  und  Reduction  der  dabei  gebildeten  Chlortropasäure  durch 
Zinkstaub  in  alkalischer  Lösung  (5),  oder  auch  durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure 
und  Behandlung  der  entstandenen  Chlorhydratropasäure  mit  Sodalösung  bei  120 
bis  130°  (6). 

Zur  Darstellung  von  Tropasäure  werden  10  Th.  Atropin  mit  22  Th.  Baryt 
in  132  Th.  Wasser  auf  dem  Wasserbad  mehrere  Tage  bei  50 — 60°  erwärmt. 
Sobald  das  Alkaloid  verschwunden  ist,  leitet  man  C02  ein,  filtrirt  vom  Baryum- 
carbonat,  dampft  etwas  ein,  säuert  mit  Salzsäure  stark  an,  filtrirt  von  der  abge- 
schiedenen Säure  (Atropasäure)  und  schüttelt  wiederholt  mit  Aether.  Der  Aether- 
rückstand  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt. 

Die  Tropasäure  bildet  scheinbar  rhombische  (9)  Prismen  oder  Tafeln,  die  in 
49  Th.  Wasser  bei  14°  und  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Sie  schmilzt 
bei  117 — 118c  und  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Durch  Barytwasser  geht  sie 
schon  beim  andauernden  Kochen,  noch  leichter  bei  120°  in  Atropasäure,  C9H803, 
über.  Rauchende  Salzsäure  bei  120°  verwandelt  sie  hauptsächlich  in  Isatropa- 
saure.  Durch  Kaliumpermanganat  wird  sie  zu  Bittermandelöl  und  Benzoesäure 
oxydirt.  Durch  Phosphorsuperchlorid  und  nachherige  Behandlung  mit  Wasser 
bildet  sich  Chlorhydratropasäure  (7). 

Das  Ca-Salz,  Ca(C9H9Oa)2,  2H20,  bildet  4 seitige  Tafeln.  Das  Krystallwasser  entweicht 
theilweise  beim  Stehen  an  der  Luft,  vollständig  bei  120°.  — Das  Ba-Salz  krystallisirt  gut.  — 
Das  Silbersalz,  AgC9H9Oa,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  (1). 

Der  Tropasäureäthylester,  C9Hy  (C2H:))03,  entsteht  aus  dem  Silbersalz 
durch  JC2H5.  Er  ist  syrupös  (7). 

Die  Chlortropasäure,  CyHyC103  = C6HS — ^^\COOPL  entsteht  aus 
der  Atropasäure  durch  Addition  von  unterchloriger  Säure,  indem  man  verdünnte 

•)  1)  Ann.  Cbem.  138,  pag.  230.  2)  Ber.  chem.  Ges.  13,  pag.  2041.  3)  Ladenburg,  Ber. 

chem.  Ges.  13,  pag.  254.  4)  Lauenburg,  Ber.  chem.  Ges.  13,  pag.  1551.  5)  Ladenburg  u.  Rüg- 
heimer, Ber.  chem.  Ges.  13,  pag.  376.  6)  Spiegel,  Ber.  chem.  Ges.  14,  pag.  235,  Kraut  u. 
Merung,  Ber.  chem.  Ges.  14,  pag.  330,  Rügheimer,  Ber.  chem.  Ges.  14,  pag.  446.  7)  Laden- 
burg, Ber.  chem.  Ges.  12,  pag.  947.  8)  Kraut,  Ann.  Chem.  148,  pag.  236.  9)  Fettig  und 

Wurster,  Ann.  Chem.  195,  pag.  146. 
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Lösungen  der  letzteren  zu  fein  gepulverter  Atropasäure  setzt.  Die  entstandene 
Säure  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt. 

Es  ist  eine  in  Wasser  leicht  lösliche  bei  130°  schmelzende  Säure,  die  durch 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisen  in  alkalischer  Lösung  Tropasäure  liefert  {5). 

/CH 

4.  Atrolactinsäure*),  C9H10O3  = C6H5C(OH)>s^£q,jj.  Sie  wurde  von 

Fittig  und  Wurster  (i)  beim  Kochen  der  Bromhydratropasäure  mit  verdünnter 
Sodalösung  entdeckt.  Sie  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  der  Hydratropasäure 
durch  Kaliumpermanganat  (2)  und  aus  a-Amidohydratropasäure  durch  salpetrig- 
saures  Natron  (6). 

Zur  Darstellung  kocht  man  Bromhydratropasäure  5 Minuten  mit  Sodalösung 
oder  lässt  24  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  säuert  an  und 
schüttelt  das  Filtrat  mit  Aether  aus.  Der  Aetherrückstand  wird  durch  mehrfache> 
Abdampfen  mit  Wasser  von  Atropasäure  befreit  und  aus  Wasser  umkrystallisirt 

Die  Atrolactinsäure  bildet  rhombische  Tafeln  (5)  oder  Spiesse.  Sie  ist  in 
kaltem  Wasser  leicht,  in  heissem  Wasser  in  jedem  Verhältniss  löslich.  Nach  dem 
Trocknen  im  Exsiccator  enthält  sie  noch  ^H20,  das  sie  bei  80—85°  abgieb: 
Wasserfrei  schmilzt  sie  bei  93,5'  (1).  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure 
geht  sie  in  Atropasäure  über  (2),  durch  rauchende  HBr  entsteht  Bromhydratropa- 
säure (5). 

Das  Ca-Salz,  Ca(C9II903)2,  8H2Ot  bildet  Drusen  oder  krystallinische  Krusten,  es  ist  a 
siedendem  Wasser  leicht  löslich,  schwerer  in  kaltem.  Das  Ba-Salz,  Ba(C9H903)s,  2HsO,  »er- 
hält sich  in  seiner  Löslichkeit  ebenso  und  krystallisirt  in  Rosetten.  Das  Zn-Salx,  Zn(C#H,Oj,l| 
2HaO,  bildet  Blättchen  oder  Nadeln  und  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 


Die  Aethylatrolactinsäure,  C9H9  (C2H5)03,  bildet  sich  aus  Dichlorathyl- 
benzol  durch  alkohol.  Cyankalium,  wenn  man  das  Produkt  mit  Barytwasser  kocht, 
das  Barytsalz  wird  mit  Säure  zerlegt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  Aether- 
rtickstand  wird  zur  Reinigung  nochmals  in  das  Na-Salz  verwandelt  (3).  Der  Ester 
der  Säure  entsteht  auch  aus  Bromhydratropasäure  und  Natriumäthylat  und  gehr 
durch  Kochen  mit  Baryt  in  das  Bary umsalz  der  Säure  über. 

Die  Aethylatrolactinsäure  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  krystallinisch  und 
schmilzt  bei  61°.  Durch  HCl  geht  sie  beim  Kochen  in  Atropasäure  über. 

Dibromatrolactinsäure,  C9H8Br203,  entsteht  bei  der  Einwirkung  vor. 
Schwefelsäure  auf  Bibrombrenztraubensäure  und  Benzol  in  der  Kälte: 

O H 

CHBr2CO  C02H-l-  C6H6  = CHBr2.C^5-COOH. 

Sie  bildet  bei  167°  schmelzende  Nadeln,  die  durch  Natriumamalgam  Atro- 
lactinsäure liefern  und  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Bromacetophenon  zerfallen. 


QQ  tl 

5.  Oxypropylbenzoesäure**),  Ci0H12O3  = C6H4^.q^j^jj  ^ . Von  R.  Meyer  be  der 

Oxydation  von  Cuminsäure  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  erhalten  (1).  Sie  bildet  dünne  be 
155°  schmelzende  Prismen,  die  in  heissem  Wasser  ziemlich  und  in  Alkohol  sehr  leicht  löslicii 
sind.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  bei  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  oder 


*)  1)  Ann.  Chem.  195,  pag.  146.  2)  LADENBURG  u.  Rügheimkr,  Ber.  chem.  Ges.  1} 

pag.  376.  3)  Ladenburg  u.  Rügheimkr,  Ber.  chem.  Ges.  13,  pag.  2041.  4)  Rügheime*.  Ber 

chem.  Ges.  14,  pag.  446.  5)  Käst,  Ann.  Chem.  206,  pag.  25.  6)  Tiemann  u.  Köhler,  Ber. 

chem.  Ges.  14,  pag.  1980.  7)  Böttinger,  Ber.  chem.  Ges.  14,  pag.  1236. 

**)  1)  R.  Meyer,  Ber.  chem.  Ges.  11,  pag.  1283,  1791  u.  2172.  2)  Michael  u.  Gabrih. 

Ber.  chem.  Ges.  12,  pag  815.  3)  Raab,  Ber.  chem.  Ges.  8,  pag.  1148.  PlöSCHL,  Ber.  cheo. 

Ges.  14,  pag.  1316.  4)  Ehrlich,  Ann.  Chem.  187,  pag.  26. 
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Acetylchlorid  entsteht  Propenylbenzoesäure,  C10H10Or  Durch  Oxydation  mit  Kaliumbichromat 
and  Schwefelsäure  bildet  sich  Acetophenoncarbonsäure,  C9H803. 

Das  Ca-Salz,  Ca(Cj  0Hj  l03)2,  5HaO,  und  das  Ba-Salz,  (C10H1 ,03)2Ba,  2HaO,  sind 
leichtlöslich.  Blei  und  Kupfersalz  sind  amorphe  Niederschläge.  Das  Silbersalz,  CjoHjjAgOj, 
*h3  0,  kry’stallisirt  aus  heissem  Wasser  in  rhombischen  Tafeln. 

ß.  Methylbenzylglycolsäure,  C,  0Hj  203,  wurde  aus  der  NatTiumdisulfitverbindung  des 
Benzylmethylketons  durch  Erhitzen  mit  Cyankalium  und  verdünntem  Alkohol  und  spätere  Be- 
handlung mit  Salzsäure  erhalten  (2).  Sie  bildet  bei  09°  schmelzende  Prismen. 


C H 

7.  Propylphenylglycolsäure,  C,  1H1403=C6H4^^j^^  ^0  jj,  aus  Cuminaldehyd 

durch  Blausäure  und  Salzsäure  gewonnen  (3).  Kleine  bei  158°  schmelzende  Nadeln.  Das  Ba- 
Salz,  Ba(Cj  ,Hj  303)j,  4 H.,0,  bildet  rhombische  Tafeln.  Das  Bleisalz,  (Cj  jHj  303)aPb,  ist  ein 
kmtallinischer  Niederschlag.  Das  Silbersalz,  AgC}  xHj  3Oa,  krystallisirt  in  Nadeln  (3). 

8.  Benzyl  fi-Oxybuttersäure,  C|jH1403,  aus  Benzylacetessigester  und  Natriumamalgam 
dargestellt.  Sie  bildet  bei  152°  schmelzende  Nadeln  (4). 


II.  Einbasisch-dreiatomige  Säuren. 

1.  Phenylglycerinsäure*)  (Stycerinsäure), 

Cs,H10O4  = C6H5CHOHCHOHCO2H. 

Sie  wurde  von  Anschütz  und  • Kinnicutt  aus  dem  Dibromzimmtsäure- 
ester  durch  Behandlung  mit  benzoesaurem  Silber  und  Zersetzung  der  so  ge- 
wonnenen Dibenzoylverbindung  durch  alkoholisches  Kali  erhalten  (1).  Die  Säure 
bildet  eine  krystallinische  Masse,  die  sich  schon  bei  100°  zu  zersetzen  beginnt, 
aber  erst  bei  117°  schmilzt.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  sie  sehr  leicht  löslich. 
Die  Salze  scheinen  meist  amorph  zu  sein. 

Der  Dibenzoyl methylester,  C6H5(CHOC7H50)8COOCH3,  aus  Dibrom- 
hmmtsäuremethylester  durch  Silberbenzoat  bei  Gegenwart  von  Toluol  erhalten, 
bildet  monokline  bei  113,5°  schmelzende  Krystalle. 

Der  Dibenzoyläthy  1 ester,  ähnlich  dargestellt,  schmilzt  bei  109°. 

NH 

o-Amidophenylglycerinsäure.CjjHj  iN04=C,;H4^j^q^  jj,  entsteht 

neben  Carbostyryl  aus  o-Nitrozimmtsäure  durch  Zinn  und  Salzsäure  (2).  Gelbe 
bei  218°  schmelzende  Nadeln,  deren  Lösungen  grüne  Fluorescenz  zeigen.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  giebt  sie  Salicylsäure. 

2.  Atrogiy cerinsäure,  CaHj 0O4  = C6H:,COH^ entste^t 

aus  Dibromhydratropasäure  durch  Behandlung  mit  überschüssigem  Alkali  (3). 
Sie  bildet  bei  146°  schmelzende  kleine  Warzen,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
löslich  sind.  Das  Ca-Salz, -(C9H904)2Ca,  bildet  Drusen.  Das  Ba-Salz,  (C9Ha04)2Ba, 
Blättchen. 

III.  Zweibasisch-dreiatomige  Säuren. 

(OCH3)3 

1.  M econinsäurc**),  C6H3CH,OH  . Man  kennt  nur  diu  Salze,  da  die  freie  Säure  sofort 

CO'H 

™ Wasser  und  ihr  Anhydrid  das  Meconin  (s.  Lactone)  zerfällt  (1).  Das  Baryumsalz  entsteht 
*a«  Meconin  und  Barytwasser.  Es  bildet  feine  seidenglänzende  Nadeln  (2).  Das  Kupfer-  und 
SQbersaiz  bilden  amorphe  Niederschläge. 

*)  1)  Ber.  chcm.  Ges.  II,  pag.  1219  u.  12,  pag^  537.  2)  Morgan,  Jahresber.  1877, 

pag.  788.  3)  Kittig  u.  Käst,  Ann.  Chem.  206,  pag.  30. 

**)  l)  Bessert,  Ber.  chem.  Ges.  1 1 , pag.  240.  2)  Prinz,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  24, 
373-  4)  Conrad,  Ann.  Chem.  209,  pag.  245.  4)  Michael  u.  Gabriel,  Ber.  chem.  Ges.  10, 
?*g.  1558  u.  2200. 
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2.  Benzy ltar tronsäure,  C.0H,0Os,  entsteht  aus  Benzylchlormalonsäurccstcr  <krci  i 
Kali  oder  Baryt  (3).  Sie  bildet  Prismen,  die  bei  143°  schmelzen  und  dabei  in  CO,  und  PSeap- 
milchsäure  zerfallen.  Calcium-  und  Baryumsalz  sind  in  Wasser  schweT  löslich. 

CO  H 

3.  o-Benrhydrylessigcarbonsäure,  C10H10Os=C6H4CHJOH^CH  CooH  Da-'A> 

hydrid  dieser  Säure  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Phtalvlessigsäure, 

(4).  Aus  dem  Anhydrid  bilden  sich  die  Salze  der  Säure  durch  Behandlung  mit  Alkalien  «ie  j 
Baryt,  während  die  freie  Säure  nicht  zu  existiren  scheint.  Das  Ba-Salz,  BaC10HsOj,  iH,0 
ist  in  Wasser  ungemein  löslich  und  wird  aus  der  Lösung  durch  Alkohol  gefällt.  Das  SUbtnaj 
Ag3CI0H  8Os,  ist  ein  amorpher  Niederschlag. 

Das  Anhydrid  ist  bei  Laetonsäuren  beschrieben. 

Ladenbctg 

Allylverbindungen.*)  Allylalkohol,  CsH,0 H = CH2: CH -CH8OH, finden 
sich  im  rohen  Holzgeist  (6).  Er  wurde  zuerst  von  Cahours  und  Hofmays  1 
aus  Jodallyl  dargestellt  und  entsteht  ausserdem  bei  der  Behandlung  von  Acrolein 
CH2CH-COH,  mit  Zink  und  Salzsäure  (neben  anderen  Produkten),  bei  der  Eia 
Wirkung  von  Natrium  (4)  resp.  Natriumamalgam  (3)  auf  Dichlorhydrin,  CjHjCIjOH 
und  bei  der  Destillation  von  Glycerin  (5)  mit  Oxalsäure.  Letztere  Methode,  welc»  I 
von  Tollens  aufgefunden  wurde  und  nach  welcher  der  Alkohol  im  Grossen  ;t- 
wonnen  wird,  beruht  auf  der  Zersetzung  des  zuerst  gebildeten  ameisensanrr 
Glycerins,  welches  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure,  Wasser  und  Allylalkohol  tttfife 

c»h4ocoh  = c3h,oh  + h,o  + CO,. 

Zur  Darstellung  ( 5)  erhitzt  man  ein  Gemisch  von  1 Th.  krystailisirter  Oxalsäure  und  I TI 
Glycerin,  welchem  der  angewandten  Oxalsäure  an  Chlorammonium  zugesetzt  ist,  ruent  hat 

*)  1)  Ann.  102,  pag.  285.  2)  Linnemann,  Ann.  Suppl.  3,  pag.  257 — 63;  Claus,  Be  ; 

pag.  407.  3)  Lovrknco,  Ann.  chim.  (3)  67,  pag.  323.  4)  Hübner  u.  Müller,  Ana.  ijc 
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»m  bis  220°  dann  bis  260°  und  fängt  das  zwischen  195°  und  200°  übergehende  für  sich  auf. 
>er  Allylalkohol  wird  aus  diesem  Destillat  mit  kohlensaurem  Natron  abgeschieden,  mit  ^ seines 
Gewichts  festen  Aetzkalis  zur  Zerstörung  des  vorhandenen  Acroleins  versetzt,  mit  Aetzbaryt  ent- 
wässert, und  nochmals,  am  besten  in  einer  Kohlensäureatmosphäre,  destillirt. 

Er  ist  eine  stechend  riechende,  bei  9(5  ° siedende  Flüssigkeit,  mit  Wasser, 
dkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Spec.  (lew.  = 0,871  bei 
*°.  Durch  Chromsäure  (7)  wird  er  zu  Acrolein,  Ameisensäure  und  Kohlensäure, 
lurch  Salpetersäure  (8)  zu  Ameisensäure  und  Oxalsäure  oxydirt.  Beim  Erhitzen 
nit  Kali  (9)  entsteht  neben  andern  Produkten  Propylalkohol.  Der  Allylalkohol 
limmt  2 Atome  Chlor,  Brom,  Jod  und  Cyan  auf  und  bildet  damit  Substitutions- 
»rodukte  des  Propylalkohols.  Auch  Chlorjod  vereinigt  sich  direkt  mit  demselben. 
)urch  unterchlorige  Säure  wird  er  in  ein  Chlorhydrin  des  Glycerins,  C3H-Cl(OH)a, 
ibergeftihrt. 

Aether  des  Allylalkohols.  Allyläther  (1,  11),  (C3H5)aO,  durch  Ein- 
wirkung von  Jodallyl  auf  Kaliumallylat  gewonnen,  ist  eine  bei  82°  siedende, 

ettigartig  riechende  Flüssigkeit. 

C H 1 

Allylmethyläther  (10),  CH,  J O,  siedet  bei  48°,  der  Aethyläther  (1,  12), 

*gj}o.  bei  66  — 67°  (bei  742,9  Millim.),  der  Amyläther,  }o,  bei 

120°.  Salpetersäureallyläther  (13),  C3H5ONO.„  aus  Bromallyl  und  salpeter- 
iaurem  Silber  dargestellt,  siedet  bei  106°.  Spec.  Gew.  = 1,09  (bei  10°).  Allyl- 
ic  hwe fei  säure  (1)  ist  nicht  frei,  aber  als  krystallisirendes  Barytsalz  bekannt. 
Borsäureallyläther  (14),  Bo03(C3H-)5,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Borsäure- 
mhydrid  mit  Allylalkohol  auf  130°.  Stechend  riechende  Flüssigkeit,  welche 
'wischen  168  und  175°.  siedet. 

Substitutionsprodukte  des  Allyl  alkohols.  a-Chlorally  lalkohol,  CH9:CC1*CH3ÖH, 
entsteht  aus  a-Dichlorglycid,  C3H4Cla,  durch  Erwärmen  mit  verd.  Lösung  von  Kaliumcarbonat, 
•iedet  bei  136°  (59).  Der  Aethyläther,  C3H4 CI OCaH5,  entsteht  aus  a-Epidichlorhydrin  (16)  oder 
ius  Dichlorallyläthyläther  (15)  mit  Kali.  Siedep.  120°  Der  Acetylester  aus  Dichlorglycid  (10) 
CjH4C1j  und  essigsaurem  Kali  dargestellt,  siedet  bei  145°. 

? -Chlorallylalkohol,  CHCl:CH*CH..OH,  entsteht  aus  ß-Chlorallylchlorid  und  Kali 
beim  Erwärmen  auf  100°  (60).  Er  siedet  bei  153°.  Der  Essigsäureäther  (17)  aus  Dichlor- 
^ropylen  mit  Kaliumacetat  gewonnen,  siedet  bei  156 — 159°.  Der  Aethyläther  (16)  aus  demselben 
Dichlorpropylen  mit  alkoholischem  Kali  dargestellt,  siedet  bei  120  — 125°. 

a-Brom  allylalkohol,  CHa:  CBr*  CHaOH,  bildet  sich  aus  ot-Epidibromhydrin  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  130°  (61).  Er  siedet  hei  155°.  Der  Methyläther  (10)  aus  Dibromallyl- 
methyläther  und  festem  Natron  neben  Methylpropyläther  entstehend,  siedet  bei  115—116°.  Der 
analog  dargestcllte  Aethyläther  (15)  siedet  bei  130—135°. 

ß-B  romal  ly  lalkohol  (10),  CHBr:CH  • CHjOH,  entsteht  aus  seinem  Essigsäureäther 
mit  festem  Natron.  Siedepunkt  155°.  Spec.  Gew.  r=-  1,6  bei  15°.  Das  Acetat  (10),  eine  bei 
163 — 164°  siedende  Flüssigkeit,  wird  aus  Dibromglycid,  CsH4Br3,  und  essigsaurem  Kali  dar- 
gestellt.  Der  Salpetersäureäther  (10),  sowie  der  Aethyläther  (40)  sind  ebenfalls  Flüssigkeiten. 

Jodallylalkohol  (18),  CsH4JOH,  ist  durch  Erwärmen  vi  n Allylalkoholjodid  mit  Soda- 
losung dargestellt  und  bildet  bei  |(‘0°  schmelzende  Nadeln.  Mehrere  Atome  Jod,  sowie  Brom 
und  Jod  enthaltende  Allyläther  sind  aus  dem  l’ropargyläther  (19)  dargestellt  worden. 

# Allylchlorid,  C3H5C1,  wird  am  besten  durch  Einwirkung  von  Dreifach- 
Chlorphosphor  (20)  auf  Allylalkohol  oder  durch  F'rhitzen  desselben  mit  Salzsäure 
im  geschlossenen  Rohr  dargestellt.  Es  entsteht  ausserdem  durch  Einwirkung  von 
Quecksilberchlorid  (21)  auf  Allyljodid,  sowie  durch  F>hitzen  von  Oxalsäureallyläther 
(21,  22)  mit  Alkohol  und  Chlorcalcium  auf  l(K)r.  Farbloses,  stechend  riechendes 
Oel,  welches  bei  44,5—44,7°  (744  Millim.)  (12)  siedet.  Spec.  Gew.  ==  0,955. 
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Allylchlorid  vereinigt  sich  mit  Salzsäure  zu  Propylchlorid,  mit  Bromwasserstoff  1 1 
Propylenbromchlorid,  (2  Isomere)  mit  Jodwasserstoff  zu  Isopropyljodid,  mit  Brotr 
zu  Chlorallylbromid,  C3H5ClBr2  Durch  unterchlorige,  resp.  unterbromige  Säure 
entsteht  Dichlorhydrin,  resp.  Chlorbromhydrin. 

Allylbromid,  C3H5Br,  wird  am  besten  durch  Behandlung  von  Allylalkobo. 
mit  Dreifach-Bromphosphor  gewonnen.  Es  entsteht  auch  durch  Einwirkung  tot 
Allylalkohol  (23)  auf  ein  Gemisch  von  Bromkalium  und  verdünnter  Schwefelsäure 
Stechend  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  70 — 71°  siedet  (753,3  Millim.).  Sp« 
Gew.  = 1,46  bei  0°,  1,436  bei  15°.  Es  verhält  sich  dem  Chlorid  durchaus  analct 

Allyljodid,  CSH.,J,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod  und  Phosphor  aai 
Allylalkohol  (24)  oder  auf  Glycerin  (25).  Zur  Darstellung  (24)  wird  ein  Gemenp: 
von  160  Thln.  Allylalkohol,  250  Thln.  Jod  und  20  Thln.  amorphen  Phosphors 
nach  24stiindigem  Stehen,  bis  zur  Hälfte  abdestillirt,  darauf  Wasser  zugefugt 
erhitzt,  so  lange  noch  Oeltropfen  übergehen,  und  das  Produkt  durch  Destillat*»' 
gereinigt. 

Oder  man  bringt  1000  Grm.  gepulvertes  Jod  (26,  27)  mit  1500  Grm.  starke« 
centrirtem  Glycerin  in  eine  Retorte,  verdrängt  die  Luft  durch  Kohlensäure,  setzt  all- 
mählich 300  Grm.  Phosphor,  anfangs  in  kleinen,  später  in  grösseren  Stücken  a 
beendet  die  Reaction.  wenn  nöthig,  durch  Erwärmen  und  destillirt  im  Kohlensaun:- 
Strom  ab.  Das  durch  Isopropyljodid  verunreinigte  Produkt  wird  durch  Schütteln  ayt 
Quecksilber  und  Alkohol  in  Quecksilberallyljodid  (2)  umgewandelt  und  dieses durct 
Destillation  mit  1.  Mol.  Jod  zerlegt.  Das  Jodid  ist  eine  lauchartig  und  Stechern 
riechende  Flüssigkeit,  welche  zwischen  100  und  102°  siedet.  Spec.  Gew.  = 1.83$ 
bei  14°.  Beim  Erhitzen  mit  conc.  Jodwasserstoffsäure  wird  es  in  Isopropyljod-' 
umgewandelt,  mit  Brom  entsteht  Tribromhydrin,  mit  Chlorjod  Dichlorjodhydrin. 
Durch  nascirenden  Wasserstoff,  am  besten  aus  Zink  und  Salzsäure,  wird  Propricr 
erzeugt.  Bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser  zerfällt  es  in  Allylalkohol  (28)  «wi 
Jodwasserstoff.  Mit  Triäthylphosphin  entsteht  in  Nadeln  krystallisirendes  Tn- 
äthylallylphosphoniumjodür  (29),  (C2H5)3C3H5P-J. 

Diallyl,  C3H5*C3Hft,  entsteht  1.  durch  Einwirkung  von  Natrium  p» 
Zinnnatrium  (30)  oder  Zink  auf  Jodallyl  und  von  Natrium  (31)  auf  BromalM. 
2.  durch  trockene  Destillation  von  Quecksilberjodid  (32)  oder  durch  Destiliaüoc 
desselben  mit  einer  Lösung  von  Cyankalium  (33). 

2C;,H5HgJ  = Hg  + HgJ2  *.  (C3H5)„ 

2C3H,HgJ  2KCN  = 2 KJ  + Hg(CN)2  + Hg  + (C3H5)5. 

Es  ist  eine  farblose,  rettigartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  zwischen  5*  and 
59°  siedet.  Spec.  Gew.  = 0,681  — 0,688  bei  17°.  Diallyl  verbindet  sich  mit  2 oce 
4 Atomen  der  Halogene,  sowie  mit  1 oder  2 Mol.  der  Halogenwasserstoffe  n 
Additionsprodukten.  Durch  Oxydation  (34)  mit  Chromsäure  entstehen  als  Haupt- 
Produkte  Kohlensäure  und  Essigsäure,  durch  übermangansaures  Kali  wird  wesert 
lieh  Bernsteinsäure  gebildet.  Wird  concentrirte  Schwefelsäure  (35)  zu  einem  Ge 
misch  von  Diallyl  und  Petroleumäther  allmählich  hinzugefugt,  so  entsteht  neber 
polymerem  Diallyl  bei  93°  siedendes  Hexylenoxyd,  CfiH120.  Ein  Substitution^ 
produkt  des  Diallyls  ist  das  bei  210°  siedende  Dibromallyl  (36),  C,H,Br- 
C3H4Br,  W'elches  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  Dial ly ltetrabromid  gebildet  wird 

Allyls ulfhydrat  (38),  C3H-,SH,  durch  Einwirkung  von  alkoholischem 
Sulfhydrat  auf  Jodallyl  dargestellt,  bildet  eine  bei  90°  siedende,  dem  KnobUucfc 
ähnlich  riechende  Flüssigkeit. 

Allylsulfid  (Knoblauchöl),  (C3H5)2S,  ist  der  Hauptbestandtheil  (37)  des  aus 
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Knoblauch  dargestellten  Oeles;  es  findet  sich  ausserdem  im  Asa  foetidaöl  und  in 
den  Oelen,  welche  aus  verschiedenen  Alliumarten  durch  Destillation  mit  Wasser 
gewonnen  werden.  Das  Allylsulfid  scheint  in  den  Pflanzen  nicht  fertig  gebildet 
vorzukommen,  sondern  in  Folge  eines  Gährtingsprocesses  zu  entstehen.  Zur  Dar- 
stellung wird  Senföl  (37)  mit  festem  Schwefelkalium  auf  100°  erhitzt,  oder  Jod- 
resp.  Bromallyl  durch  alkoholisches  Schwefelkalium  zersetzt.  Auch  aus  rohem 
Knoblauchöl  kann  es  mittelst  eines  complicirten  Reinigungsprocesses  gewonnen 
werden.  Durchdringend  nach  Knoblauch  riechendes,  stark  lichtbrechendes  Oel, 
welches  bei  140°  siedet.  Allylsulfid  verbindet  sich  mit  Metallsalzen  (37,  39,  41,  42) 
zu  eigenthümlichen,  theilweise  krystallisirenden  Verbindungen.  Mit  Brom  (40) 
entsteht  ebenfalls  ein  schön  krystallisirendes  Produkt.  Mit  Jodmethyl  entsteht 
wahrscheinlich  Triallylsulfinjodid  (41).  Als  Allyl trisulfid  (43)  ist  ein  durch  Ein- 
wirkung  von  Natriumamalgam  auf  Schwefelkohlenstoff  und  Jodäthyl  entstehendes, 
nach  Knoblauch  riechendes  Oel  beschrieben  worden. 

Allylamin,  C3H:,NH2,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  Cyansäure- 
allyläther (1),  von  Ammoniak  auf  Allyljodid  (1),  durch  Reduction  von  Nitro- 
propylen,  CgH^NOg  (44),  und  durch  Behandlung  von  Schwefelcyanallyl  mit  Zink 
und  Salzsäure  (45)  oder  mit  conc.  Schwefelsäure  (46).  Letztere  Methode  eignet  sich 
am  besten  zur  Darstellung.  Dünnflüssiges,  penetrant  ammoniakalisch  riechendes 
Oel,  welches  bei  58°  siedet.  Spec.  Gew.  bei  15°  = 0,864.  Starke  Base.  Vereinigt 
sich  mit  Brom  und  Chlorjod  zu  substituirten  Propylaminen. 

Diallylamin  entsteht  aus  Allylamin  und  Bromallyl.  Der  Siedepunkt  liegt 
bei  etwa  111°  (58). 

Trially lamin,  (C3H5)3N,  entsteht  durch  Behandlung  von  Chlorallyl  mit 
alkoholischem  Cyankalium  (47)  es  wird  jedoch  am  besten  durch  DestiHation  von 
Tetrallylammoniumbromid  (48)  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  frisch  ge- 
schmolzenem Aetzkali  dargestellt.  Bei  150 — 151°  siedende  Flüssigkeit,  welche 
leichter  als  Wasser  ist,  und  einen  unangenehmen  Geruch  besitzt. 

Tetrallylammoniumoxydhydrat  (49),  durch  Behandlung  des  Jodiirs  mit 
Silberoxyd,  jedoch  nicht  rein  dargestellt,  bildet  eine  kaustische  Flüssigkeit, 
welche  bei  der  Destillation  Triallylamin  liefert.  Tetrallylammoniumbromid 
(48),  (C3H5)4NBr,  durch  Kinleiten  von  Ammoniak  in  Bromallyl  gewonnen,  bildet 
kleine  Krystalle.  Das  Jodür  auf  analogem  Wege  aus  Jodallyl  dargestellt,  ist  eben- 
falls krystallinisch. 

Dimonochlorallylamin  (50),  (C3H4C1).,NH.  Das  Chlorhydrat  entsteht  durch  Erhitzen 
von  I Vol.  Trichlorhydrin  mit  7 Vol.  gesättigten  alkoholischen  Ammoniaks  auf  130 — 140°,  und 
liefert  beim  Destilliren  mit  Aetzkali  die  freie  Base.  Schweres  in  Wasser  unlösliches  Oel,  welches 
zwischen  185°  und  195°  unter  Zersetzung  siedet.  Die  Salze  sind  mit  Ausnahme  des  salzsauren 
l'lanndoppelsalzes  zcrfliesslich. 

Di dichlorallylamin  (51),  (C3H3Cla)3NH,  wird  durch  Zersetzen  seines  salzsauren  Salzes, 
'»elchcs  beim  Erhitzen  von  Tetrachlorglycid,  C31I4C14,  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100° 
entsteht,  mittelst  Aetzkalis  dargestellt.  Farbloses  Oel,  welches  bei  ca.  100°  unter  Zersetzung 
*i«!et  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Das  salzsaure  und  das  in  Wasser  schwer  lösliche  oxalsaure 
Salz  sind  krystallinisch. 

Dimonobromallylamin,  (C3H4Br)3NH3,  wird  aus  Tribromhydrin  (52)  oder  Epibrom- 
aydrin  (53)  mit  alkoholischem  Ammoniak  dargestellt.  Nicht  unzersetzt  siedendes  Oel,  welches 
beim  anhaltenden  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  250°  in  Pikolin  (54)  übergeht, 
“chwache  Base. 

Aethy  lallylami  n (55),  C3H5«  C3H5NH.  Das  jodwasserstoffsaurc  Salz  entsteht  neben 
demjenigen  des  Diäthylallylamin , bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Allylamin.  Bei  84 0 


494 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


siedendes  Oel,  welches  bei  400 — 500°  Uber  Bleiglätte  (56)  geleitet,  Pyrrol  und  et%a»  Pjwb 
liefert.  Diäthylallylam  in  (55),  (C.,Hs)<|CgHsN,  ist  eine  bei  100 — 103°  siedende  Flüssigk«-:, 
welche  sich  bei  18°  in  10  VoL  Wasser  löst. 

Quccksilberallyljodür,  Hgj'L  „ , entsteht  durch  Zusammenschütteln  von  Qucduilbc' 

mit  Jodallyl  (57),  welches  zweckmässig  mit  l Vol.  Alkohol  (33)  verdünnt  wird-  Es  krysaHiHT 
in  weissen  Schuppen,  welche  auch  bei  Lichtabschluss  leicht  gelb  werden.  Es  <*chmilxt  hei  liä 
und  zersetzt  sich  beim  stärkeren  Erhitzen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  fast  unlo-licb  a 
Wasser,  leicht  löslich  in  Aceton  und  warmem  Schwefelkohlenstoff.  Mit  Jod  entsteht  Jodalhi -j 
Durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  wird  Diallyl,  Quecksilberäthyl,  Jodzink  und  Quecksilt>cr  gebt&-- 
2C  jHsHgJ  -h  Zn(CjHj)a  = (C.H,),  -+■  HgCC^H,),  + ZnJ,  4-  Hg. 

Durch  Silbersalze  wird  das  Jod  climinirt.  Mit  Silberoxyd  entsteht  eine  syrupartige,  «srt 
alkalische  Masse.  A.  WeDOICI 

Aluminium *)  (1)  Al.  Atomgewicht  (2)  = 27,032.  Vierwerthiges  Dem«*, 
welches  in  anorganischen  Verbindungen  nur  als  Doppelatom  vorkommt  und  dam 
sechswerthig  erscheint. 
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Die  am  längsten  bekannte  Alumirmimverbindung  ist  der  Alaun,  welchen 
die  Alchymisten  als  die  Verbindung  von  Schwefelsäure  mit  einer  Erde  betrach- 
teten. Die  eigentümliche  Natur  dieser  Erde  wurde  1754  von  Margraff  erkannt. 

Aluminium  kommt  nicht  frei  in  der  Natur  vor;  sein  Oxyd  und  Oxydhydrat 
sind  jedoch  sehr  verbreitet.  Das  Oxyd  bildet  in  Verbindung  mit  Kieselsäure, 
einen  Bestandteil  vieler  Mineralien,  so  hauptsächlich  der  Feldspath-  und  Glimmer- 
Arten,  welche  wiederum  einen  Hauptbestandteil  der  Urgebirge  unserer  Erdkruste 
ausmachen. 

Darstellung.  Das  Metall  wurde  zuerst  1827  (3)  von  Woehler  durch  Ein- 
wirkung von  Kalium  auf  Aluminiumchlorid  als  Pulver  und  1845  (4)  nach  einer 
vervollkommneten  Methode  in  Form  von  kleinen  Kügelchen  abgeschieden. 
H.  St.  Claire  Devillf.  (5)  ersetzte  1854  das  Kalium  durch  Natrium,  und  das 
Chlorid  durch  Aluminiumchlorid-Chlornatrium  während  fast  gleichzeitig  Bunsen 
(6)  die  Gewinnung  des  Metalles  aus  geschmolzenem  Chloraluminium-Chlornatrium 
mit  Hülfe  des  galvanischen  Stromes  kennen  lehrte.  Rose  (7)  benutzte  zuerst 
den  Kryolith,  A12F16- GNaFl,  zur  Darstellung  des  Metalls,  indem  er  denselben 
(5  Thle.)  mit  Chlorkalium  (5  Thle ) und  Natrium  (2  Thle.)  in  einem  Tiegel 
zusammenschmolz.  Nach  Woehler  (8)  kann  hierbei  das  Chlorkalium,  durch 
Chlornatrium-Chlorkalium  ersetzt  werden.  Nach  Basset  (9)  wird  Chloraluminium- 
Natrium  durch  Zink  reducirt,  wobei  eine  Zinkaluminium-Legirung  entsteht,  aus 
welcher  ersteres  durch  Erhitzen  zur  Weissgluth  entfernt  wird.  Von  sonstigen  Vor- 
>chlägen  zur  Gewinnung  des  Aluminiums  seien  noch  erwähnt:  Reduction  des 
Chlorids  (10)  durch  Cyankalium,  Zersetzung  von  glühendem  Schwefelaluminium 
durch  Eisen  (11)  oder  durch  Kohlenwasserstoffe  ( 1 1 ),  oder  Glühen  der  Schwefel- 
verbindung (1 2)  mit  Thonerde  resp.  wasserfreier  schwefelsaurer  Thonerdc,  wobei 
unter  Entwicklung  von  schwefeliger  Säure  Aluminium  reducirt  wird. 
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100)  Gougginsberg,  Ann.  45,  pag.  132.  101)  Nilson,  Städelkr,  Jahrcsb.  3,  pag.  16.  102)  v.  Hauer, 
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ui)  Urbain  u.  Reboul,  c.  r.  88,  pag.  1133.  112)  Barth,  Ann.  202,  pag.  372.  112)  Salm- 

Horstmar,  Jahresber.  1850,  pag.  301.  Ortway,  Jahresber.  1856,  pag.  301.  1 1 3)  Zirkel, 

Min.  480—82.  1 14)  Rammklsberg,  Pogg.  64,  pag.  405.  115)  Ludwig,  Jahresber.  1849,  pag.  230. 

116)  Millot,  Bull.  soc.  chim.  (2)  22,  pag.  242,  c.  r.  82,  pag.  80.  117)  Monroe,  Ann.  159, 

pag.  278.  118)  Wittstein,  Berz.,  Jahresber.  27,  pag.  167.  119)  Schwarzenberg,  Ann.  65, 
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In  der  grössten  Aluminium-Fabrik  (Salindes  bei  Alais)  wird  nach  Angabe 
von  Würtz  (13)  das  Metall  folgendermaassen  dargestellt.  Als  Ausgangsmaterii 
dient  Bauxit  (s.  Thonerdehydrat),  welcher  ca.  60$  Thonerde  und  20$  Eise* 
ausserdem  Kieselsäure,  Wasser  etc.  enthält.  Ein  Gemisch  des  gepulverter 
Minerals  wird  mit  Soda  im  Flammofen  erhitzt,  wobei  Natriumaluminat  entsteht 
welches  durch  Behandlung  der  erkalteten  Masse  mit  Wasser  in  Lösung  geht,  b 
die  klare  Lösung  wird  unter  fortwährendem  Umrühren  Kohlensäure  geleitet 
welche  Thonerde  niederschlägt.  Dieselbe  bildet,  durch  Filtration  mitteis 
Leinewand,  Waschen  und  Ausschleudern  vollständig  von  Sodalösung  getrennt,  nacl 
dem  Trocknen  ein  weisses  Pulver,  welches  mit  Kochsalz  und  Kohle  gemischt 
und  zu  Kugeln  geformt  wird.  Die  Kugeln  gelangen,  scharf  getrocknet  in  Retcnec 
aus  feuerfestem  Thon,  welche  vertical  in  einem  Ofen  aufgestellt  sind.  Wahre«! 
dieselben  erhitzt  werden,  gelangt  durch  Oefthungen,  die  sich  im  unteren  Theile  der 
Retorten  befinden,  Chlorgas  in  dieselben.  Das  entstandene  Aluminiumchlorid- 
Chlornatrium  destillirt  durch  ein  Rohr,  welches  am  oberen  Theil  der  Reton« 
angebracht  ist,  in  einen  damit  verbundenen  Recipienten,  aus  welchem  Röhren  & 
Reactionsgase  in  einen  Schornstein  führen.  Man  erhitzt  die  Retorten  langsam 
und  vorsichtig  bis  zur  Weissgluth.  Zur  Uebeiftihrung  in  Aluminium  misdi 
man  das  Doppelchlorid  mit  36$  Natrium,  und  40$  Kryolith,  welcher  als  Fluss- 
mittel dient,  und  erhitzt  das  Gemenge  mit  allmählich  sich  steigerndem  Feuer  au 
der  Sohle  eines  Flammofens.  Das  Metall  sammelt  sich  auf  dem  Boden  und  wirt 
in  eiserne  Formen  ausgegossen.  Dieselbe  Methode  lässt  sich  bei  Anwender; 
geeigneter  Apparate  auch  zur  Darstellung  des  Metalls  im  Kleinen  benutzen. 

Eigenschaften.  Das  käufliche  Aluminium  (129)  ist  selten  ganz  rein,  sonder 
enthält  gewöhnlich  Silicium  und  Eisen,  bisweilen  auch  Kupfer.  Das  reine  Metali  zeig* 
in  dichtem  Zustande  eine  weisse,  dem  Zinn  ähnliche  Farbe;  in  Pulverform  ist  * 
grau.  Durch  Aetzen  mit  verdünnter  Natronlauge  und  nachheriges  Waschen  tat 
Salpetersäure  erhält  es  eine  schöne  matte  Oberfläche.  Es  besitzt  im  reinen  Zu- 
stande weder  Geschmack  noch  Geruch.  Es  ist  hämmerbar  und  ziehbar,  so  das? 
es  sich  zu  sehr  dünnen  Blättchen  (16  Quadratzoll  wiegen  16  Mgrm.)  schlag«  [ 
und  zu  feinem  Draht  ziehen  lässt.  Das  gegossene  Metall  hat  die  Härte  des 
Silbers,  das  gehämmerte  die  des  weichen  Eisens.  Durch  Ausglühen  wird  dx 
Härte  geringer.  Die  Festigkeit  des  ausgeglühten  Drahtes  steht  zwischen  der  des 
Zinks  und  Zinnes;  der  kalt  gehämmerte  kommt  an  Zähigkeit  dem  Kupfer  -14 
fast  gleich.  Der  Schmelzpunkt  des  Aluminiums  liegt  bei  700°.  Reines  Metai. 
schmilzt  leichter  als  unreines;  es  dehnt  (7)  sich  beim  Erwärmen  aus 
dehnungscoefficient  von  0 — 100°  = 0,002518)  und  erstarrt  beim  Erkalten  häufig  mit 
krystallinischem  Gefüge.  Es  lässt  sich  nicht  verdampfen.  Das  spec.  Gew.  (15,  ü 
des  geschmolzenen  Aluminiums  ist  = 2,5,  das  des  gehämmerten  = 2,65  — 2,'i 
Spec.  Wärme  = 0,20,  (Kopp)  0,2143  (Regnault).  Es  leitet  die  Wärme  etwas 
leichter  als  Zink;  es  ist  sehr  schwach  magnetisch  und  leitet  die  Elektricität  (17,  15 
etwa  achtmal  besser  als  Eisen.  Die  Leitungsfähigkeit  und  der  Leitungswidersucd 
sind  von  Poggendorf  (17),  Buff  (15)  und  Arndtsen  (18)  bestimmt.  Seine  Stellung 
in  der  elektrischen  Spannungsreihe,  welche  eine  nach  der  Natur  der  angewandt« 
Flüssigkeit  wechselnde  ist,  wurde  von  Wheatstone  (19)  und  Malvasi  (20)  unter- 
sucht. In  der  thermoelektrischen  Reihe  steht  es  nach  Gore  zwischen  Zink  und 
Blei,  nach  Thomson  folgt  es  auf  Wismuth.  In  Berührung  mit  concentrirter  Salpeter 
säure  (21)  wird  es  passiv,  und  erzeugt  dann  in  Berührung  mit  gewöhnlichem 
Aluminium  einen  elektrischen  Strom. 
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Umwandlungen.  Aluminium  bleibt  (23)  in  trockner  und  feuchter  Luft 
unverändert;  nur  ganz  fein  vertheilt  (22)  (durch  Elektrolyse  aus  Chloraluminium 
erhalten)  wird  es  allmählich  oxydirt.  Dichtes  Metall  wird  selbst  beim  Schmelzen 
in  einer  Sauerstoffatmosphäre  nur  oberflächlich  oxydirt;  pulvriges  verbrennt  beim 
Glühen  zu  Thonerde,  welche,  wenn  die  Verbrennung  in  Sauerstoff  vorgenommen 
wird,  theil weise  schmilzt.  Blattaluminium  verbrennt  an  der  Lichtflamme;  Draht 
lässt  sich  in  Sauerstoff  entzünden,  ohne  jedoch  fortzubrennen.  Durch  Wasser 
wird  compactes  Metall  erst  bei  Hellrothgluth  langsam  verändert;  in  Pulver-  und 
Blattform  wird  bei  100°  unter  Bildung  von  Aluminiumoxydhydrat  langsam  Wasser- 
stoff entwickelt.  Salzsäure  löst  Aluminium  sehr  leicht  auf,  verdünnte  Schwefel- 
säure wirkt  beim  Erwärmen  unter  Wasserstoffentwickelung,  heisse  concentrirte 
unter  Bildung  von  schwefliger  Säure;  reine  Essigsäure  löst  das  Metall  ebenfalls, 
besonders  leicht  bei  Gegenwart  von  Chlornatrium.  In  conc.  Salpetersäure,  auch 
heisser,  ist  es  unlöslich.  Wässrige  Lösungen  von  Alkalien  bilden  unter  Wasserstoff- 
entwickelung Aluminate;  auch  wässriges  Ammoniak  greift  das  Metall  langsam  an. 
Schmelzendes  Kali  (24)  ist  ohne  Einfluss,  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  wird  das 
Metall  unter  Verflüchtigung  von  Kalium  zersetzt.  Durch  schmelzenden  Salpeter  (24) 
wird  Aluminium  erst  bei  Weissgluth  angegriffen.  Auf  die  schwefelsauren  Salze 
der  Alkalien  wirkt  es  beim  Schmelzen  heftig  ein,  beim  Schmelzen  mit  kohlen- 
saurem Kali  wird  Kohle  abgeschieden;  durch  Erhitzen  mit  trockner  Soda  (25), 
bei  Weissgluth  wird  Natrium  verflüchtigt,  während  ein  Aluminiumregulus,  Thon- 
erde, Stickstoffaluminium  und  Kohle  enthaltend,  zurückbleibt.  Borsäure  und 
kohlensaure  Salze  (26)  werden  beim  Schmelzen  mit  Aluminium  reducirt;  ebenso 
verhalten  sich  Kupfer-  und  Bleioxyd (26),  während  Eisenoxyd  (26)  und  die  alkalischen 
Erden  (25)  nur  theilweise  reducirt  werden. 

Mit  Schwefel  vereinigt  sich  das  Metall  erst  bei  hoher  Temperatur;  wird 
pulverförmiges  Aluminium  im  Dampf  von  Phosphor,  Selen,  Silber,  Arsen  erhitzt, 
so  verbindet  es  sich  mit  diesen  Elementen. 

Aus  den  Lösungen  vieler  Metallsalze  scheidet  Aluminium  die  Metalle  ab; 
die  Reduction  erfolgt  am  leichtesten  aus  alkalischen,  am  schwersten  aus  neutralen 
Lösungen. 

Die  Anwendung  (27)  des  reinen  Aluminiums  in  der  Industrie  ist  eine  be- 
schränkte; von  grösserer  Bedeutung  sind  jedoch  die  Legirungen  desselben,  be- 
sonders diejenige  mit  Kupfer,  die  sogen.  Aluminiumbronce.  (S.  Kupfer.) 

Verbindungen  des  Alu miniums  mit  Sauerstoff  und  den  Halogenen. 

Aluminiumoxyd.  Thonerde,  Alaunerde,  Al2Os,  kommt  in  der  Natur  in 
rhomboedrischen  Krystallen  als  Korund  vor,  dessen  durchsichtige,  roth  resp.  blau 
gefärbte  Varietäten  die  sehr  geschätzten  Edelsteine  Rubin  und  Saphir  bilden. 
Klein-  und  feinkörnige  Korundmassen,  durch  Eisenoxyd  und  Kieselsäure  verun- 
reinigt, werden  Smirgel  genannt.  Die  Härte  dieser  Mineralien  kommt  derjenigen 
des  Diamants  fast  gleich,  weshalb  sie  zum  Schleifen  von  Glas,  Edelsteinen  etc. 
verwandt  werden. 

Durch  Glühen  von  Thonerdehydrat  oder  von  bestimmten  Thonerdesalzen 
wird  das  Alumininmoxyd  als  hornartige  Masse  oder  als  amoqflies  weisses  Pulver 
erhalten ; es  bildet  sich  ausserdem  durch  Glühen  von  Aluminiumpulver  an  der 
Luft  oder  im  Sauerstoffstrome  und  beim  Erhitzen  wässriger  Lösungen  (28)  von 
Thonerdesalzen  im  geschlossenen  Rohr  auf  350°.  Zur  Darstellung  amorpher 
Thonerde  aus  Kalialaun  (29,  30)  wird  derselbe  in  entwässertem  Zustande 
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zwei  Stunden  zur  Rothgluth  erhitzt,  die  fein  zerriebene,  mit  Wasser  aus- 
gelaugte noch  etwas  Schwefelsäure  enthaltende  Masse  mit  Sodalösung  (-^  des 
angewandten  Alauns  an  Soda  enthaltend)  gemischt,  getrocknet,  geglüht  und 
schliesslich  mit  Wasser  ausgewaschen.  Das  spec.  Gew.  (31)  der  amorphen  Thon- 
erde schwankt  je  nach  dem  langem  oder  stärkern  Glühen  zwischen  3,7*25  und 
4,152.  Beim  Glühen  im  Knallgasgebläse  schmilzt  sie  und  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einer  krystallinischen  Masse,  welche  die  Eigenschaften  des  Korunds  (32)  besitr. 
Die  Darstellung  krystallisirter  Thonerde  kann  auf  zahlreichen  Wegen  endchi 
werden.  Durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  1 Th.  amorpher  Thonerde  ns 
4 Thln.  geschmolzenem  Borax  in  der  Weissgluth  des  Porzellanofens  entstehen 
durchsichtige,  rhomboedrische  Krystalle  von  Thonerde  und  zwar  neben  borsaurer 
Thonerde,  deren  Bildung  jedoch  ausgeschlossen  ist,  wenn  dem  Gemenge  kohlen- 
saurer Baryt,  Soda  oder  Kieselsäure  zugesetzt  wird.  Geringe  Mengen  von  Chromoiyd 
färben  die  Krystalle  rubinroth.  Spec.  Gew.  = 3,928.  Bringt  man  Fluoraluminrar. 
(33),  in  einen  mit  Kohle  gefütterten  Tiegel,  stellt  einen  kleinen  mit  Borsäure  ge- 
füllten Tiegel  darüber  und  erhitzt  das  ganze  verdeckt  im  Windofen,  so  entstehcr. 
wohlausgebildete,  oft  1 Centim.  lange  Krystalle,  welche  bei  Zusatz  von  Chromoxfd 
je  nach  der  angewandten  Menge,  blau  oder  rubinroth  gefärbt  sind.  Auch  durd 
heftiges  Erhitzen  von  Thonerde  in  einem  mit  Fluorwasserstoff  (34)  und  Wasserdarop 
beladenen  Strom  von  Stickstoff,  und  durch  Erhitzen  von  Kryolith  im  Platintiegei 
über  der  Gebläseflamme  werden  Krystalle  von  Thonerde  erhalten.  Dieselbe 
entstehen  ausserdem  durch  Erhitzen  von  gleichen  Theilen  Alaun  (35),  schweie- 
saurem  Kali  und  Kohle,  durch  Erhitzen  von  gleichen  Theilen  Thonerde  und 
Mennige  (36)  oder  Bleioxyd,  durch  Erhitzen  von  phosphorsaurer  Thonerde  3; 
mit  schwefelsaurem  Natron  oder  Kali  und  durch  Ueberleiten  von  Aluminicc- 
chlorid  über  glühenden  Kalk  (38). 

Die  amorphe  und  krystallinische  Thonerde  ist  unlöslich  in  Wasser;  die 
amorphe  ist,  wenn  nicht  zu  stark  erhitzt,  löslich  in  Säuren,  die  krystallisre 
selbst  in  concentrirten  Säuren  unlöslich.  Um  dieselbe  in  Lösung  zu  bringen 
wird  sie  mit  conc.  Schwefelsäure  eingeschlossen,  oder  mit  saurem  schwefelsaures 
Kali  resp.  Aetzalkalien  geschmolzen.  (Siehe  Bestimmung  des  Aluminium.' 
Durch  Kaliumdampf  wird  weissglühendc  Thonerde  zersetzt,  ebenso  durch  Magr.e- 
sium  (39).  Mit  Chlor  bei  Weissgluth  erhitzt,  wird  sie  theilweise  in  Aluminium 
chlorid  umgewandelt,  ebenso  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Salmiak,  mit  Bor 
und  Siliciumchlorid.  Durch  Schwefelkohlenstoff  wird  bei  Weissgluth  Schwefel- 
aluminium,  durch  Phosphorchlorid  eine  Verbindung  desselben  mit  Aluminms- 
chlorid  gebildet.  Fluorsilicium  wirkt  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Topas  eit- 

Aluminiumoxydhydrat,  Thonerdehydrat.  In  der  Natur  kommen  drei 
Hydrate  des  Aluminiumoxyds  als  Mineralien  vor. 

1.  Diaspor,  A1204H2.  2.  Bauxit,  A1205H4.  3.  Hydrargillit,  AljO^H* 

Schwach  geglühtes  Aluminiumoxyd  nimmt  begierig  Wasser  auf,  ohne  jedoch  be- 
stimmte Hydrate  zu  bilden.  Zur  Weissgluth  erhitzte  Thonerde  nimmt  kein  Wasser 
mehr  auf.  Wird  das  Oxyd  (40)  mit  Wasser  im  Rohr  auf  240 — 300  erhitzt 
so  erhält  man  ein  Hydrat,  welches  nahezu  die  Formel  des  Diaspors  besitz*- 
Durch  Kochen  von  Blattaluminium  (41)  mit  Wasser,  und  durch  Einwirkung  vot 
Wasser  auf  Aluminiumamalgam  (42)  entstehen  Blättchen,  von  denen  die  auf  ders 
letzteren  Wege  gebildeten  die  Zusammensetzung  A1206H6  besitzen.  Auch  m 
Berührung  mit  wässrigem  Wasserstoffsuperoxyd  (43)  geht  Aluminium  in  das  Tn- 
hydrat  über.  Ein  Hydrat  (44)  derselben  Zusammensetzung  wird  aus  einer  mit 
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Thonerde  gesättigten  Lösung  von  Aetzkali  abgeschieden.  Dasselbe  bildet  kleine 
zu  Warzen  oder  Rinden  vereinigte  Krystallkörner;  es  ist  fast  unlöslich  in  kalten 
Säuren,  langsam  löslich  in  siedender  Salzsäure,  etwas  rascher  in  Schwefelsäure. 
Wird  ein  mit  Blase  oder  Pergamentpapier  einseitig  zugebundenes  Glasrohr  mit 
Aluminiumchlorid,  Chromchlorid  oder  Salzsäure  gefüllt  in  eine  Lösung  von  Thonerde- 
kali gehängt,  so  entsteht  ebenfalls  ein  krystallinisches  Hydrat  (45),  welches  bei 
Anwendung  von  Chromchlorid  1 Mol.  und  bei  Anwendung  von  Salzsäure  an- 
nähernd 3 Mol.  Wasser  enthält. 

Durch  Fällung  von  Aluminiumsalzen  mit  Ammoniak,  kohlensaurem  Ammoniak, 
Schwefelammonium  und  kohlensauren  Alkalien,  sowie  von  alkalischen  Thonerde- 
kisungen  mit  Chlorammonium  oder  Kohlensäure  wird  amorphes  Thonerde- 
hydrat  erhalten.  Das  durch  Zersetzung  schwefelsaurer  Salze  (46)  entstehende 
Hydrat  ist  nicht  frei  von  Säure  und  von  basischen  Salzen.  Zur  Entfernung 
derselben  wird  der  gut  ausgewaschene  Niederschlag  in  Salzsäure  gelöst  und  die 
Lösung  mit  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammoniak  zerlegt.  Frisch  gefälltes 
Hydrat  ist  gallertartig  und  durchscheinend;  nach  dem  Trocknen  bildet  es  eine 
homartige  Masse  oder  ein  weisses  Pulver.  Das  durch  Ammoniak  gefällte  Hydrat 
enthält  bei  100°  getrocknet  3 Mol.  Wasser.  Das  20  Stunden  mit  Wasser  ge- 
kochte wird  unlöslich  in  Säuren  und  Alkalien  und  enthält  2 Mol.  Wasser  (47). 
Dieselbe  Zusammensetzung  hat  das  aus  'Phonerdekali  mittelst  Chlorammonium  (48) 
gefällte  und  bei  100°  getrocknete  Hydrat.  Durch  heftiges  Glühen  wird  sämmt- 
iiches  Wasser  entfernt.  Das  frisch  gefällte  Thonerdehydrat  ist  leicht  löslich  in 
Säuren  unter  Bildung  von  Aluminiumsalzen.  Es  löst  sich  ebenfalls  in  Alkalien 
unter  Bildung  von  sogen.  Aluminaten,  Thonerdehydraten,  in  welchen  der  Wasser- 
^off  durch  Alkalimetalle  ersetzt  ist.  Auch  alkalische  Erden  und  Metalle  können 
den  Wasserstoff  ersetzen.  Diese  Verbindungen  kommen  theilweise  in  der  Natur 
vor,  z.  B.  das  Magnesiumaluminat,  Al204Mg,  und  das  Zinkaluminat,  Al204Zn, 
welche  die  Mineralien  Spinell  und  Gahnit  bilden.  (Siehe  die  betr.  Metalle.) 
Ammoniak  löst  ziemliche  Mengen  von  frischem  Thonerdehydrat  auf;  Ammonsalzc 
verhindern  die  Löslichkeit.  Auch  beim  längeren  Stehen  der  Lösungen  wird  das 
Hydrat  vollständig  abgeschieden. 

Das  Hydrat  wird  im  Grossen  aus  Bauxit  (pag.  495)  und  Kryolith  gewonnen 
and  zur  Darstellung  von  Aluminiumsalzen  oder  Aluminaten  verwerthet.  Zur  Ge- 
winnung aus  Kryolith  wird  derselbe  mit  Kreide  gemengt  zur  Rothgluth  erhitzt, 
wobei  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  Natriumaluminat  und  Fluorcalcium 
entstehen  A12F16-  GNaFl  -f-  6CO.,Ca  = Al2033Na20  -+-  6CaFl2  -f-  6C02. 

Beim  Auslaugen  der  Masse  geht  das  Aluminat  in  Lösung  und  wird  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  in  Natriumcarbonat  und  Thonerdehydrat  zerlegt. 
Das  letztere,  verunreinigt  mit  20$  kohlensauren  Natrons  kann  durch  langes 
Waschen  mit  heissem  Wasser  davon  befreit  werden,  wobei  der  körnige  Nieder- 
>chlag  gallertartig  wird.  Spuren  von  Eisen  werden  durch  Schwefelwasserstoff 
entfernt.  (Darstellung  von  Thonerde,  sowie  ihre  Anwendung  vergl.  bes.  A.  W.  Hof- 
maxk,  Ber.  üb.  d.  Entwicklung  der  ehern.  Industrie.  1875.  Pag-  618  u.  f.,  646  u.  f.) 

Das  Thonerdehydrat  besitzt  die  wichtige  Eigenschaft,  sich  einerseits  mit  der 
Baumwollenfaser  zu  verbinden,  und  andererseits  mit  bestimmten  organischen 
Farbstoffen  Verbindungen  einzugehen,  welche  Farblacke  genannt  werden.  Auf 
diesem  Verhalten  beruht  die  Anwendung  der  Aluminiumsalze  und  der  Alkali- 
aluminate  in  der  Färberei  und  dem  Zeugdruck.  Auch  zur  Weissgerberei,  zur 
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Klärung  von  Zuckerlösungen  und  zur  Reinigung  des  Trinkwassers  von  organischen 
Stoffen  wird  die  absorbirende  Kraft  des  Thonerdehydrats  benutzt. 

Lösliche  Thonerde.  1.  Wird  eine  Lösung  von  Thonerdehydrat  (49)  b 
wässerigem  Chloraluminium  oder  in  essigsaurer  Thonerde  (die  neutralen  Salze 
werden  nicht  zersetzt)  in  den  Dialysator  gebracht,  so  diffundirt  die  Säure, 
während  wässerige  Thonerde  zurückbleibt.  Die  Lösung  lässt  sich  nur  kurze  Zeit 
unverändert  aufbewahren  und  wird  im  Laufe  weniger  Tage  unter  Abscheidunj 
von  Thonerdehydrat  zerlegt.  Kleine  Mengen  von  Salzen,  Säuren,  organischer 
Körpern,  wie  Gummi  und  Caramel  bewirken  sofort  ein  Gelatiniren.  Eine  0,5f 
enthaltende  Lösung  kann  gekocht  werden,  gerinnt  jedoch  plötzlich,  sobald  die 
Hälfte  des  Wassers  verdampft  ist.  Die  lösliche  Thonerde,  geht  wie  die  gewöbr- 
liehe  mit  organischen  Farbstoffen  Verbindungen  ein.  2.  Metathonerde  wird  eine 
zweite  lösliche  Thonerde  genannt,  welche  sich  von  der  oben  besprochenen  da- 
durch unterscheidet,  dass  sie  sich  nicht  mit  Farbstoffen  vereinigt.  Sie  wurde  ton 
Crum  (50)  auf  einem  complicirten  Wege  aus  basisch  essigsaurer  Thonerde  dar- 
gestellt,  ist  ebenfalls  sehr  unbeständig  und  wird  durch  Zusatz  von  Säuren,  Salzet 
und  organischen  Körpern  zum  Gerinnen  gebracht. 

Aluminium chlorid.  A12C16.  Das  wasserfreie  Chlorid  entsteht  1.  durd 
Einwirkung  von  Chlor  auf  glühendes  pulverförmiges  Aluminium  (51),  auf  Thoc- 
erde  (52),  welche  sich  in  beginnender  Weissgluth  befindet,  oder  besser  auf  eir 
glühendes  Gemenge  von  Kohle  und  Thonerde  2.  durch  Glühen  von  Schwefd- 
aluminium  (54)  in  Salzsäuregas,  3.  durch  Erhitzen  von  Aluminium  mit  Metallchlorider 
z.  B.  Chlorzink  (55)  und  Quecksilberchlorid  oder  von  Thonerde  mit  Chlor- 
ammonium (56),  Phosphorchlorid,  Bor-  oder  Siliciumchlorid  (57).  Zur  Darstellers 
wird  ein  Gemisch  von  reiner  Thonerde  (100  Thle.)  und  Kohle  (40  Thle.)  mr 
Hülfe  von  Stärkekleistcr,  Zucker,  oder  Oel  zu  einem  Teig  geknetet,  in  Cylinder 
geformt,  getrocknet  und  in  einem  bedeckten  Tiegel  geglüht.  Die  Cvlitder 
werden  noch  heiss  in  ein  Porzellanrohr  gefüllt,  welches  mit  einem  Chloren'- 
wicklungsapparat  sowie  mit  einer  Vorlage  verbunden  ist.  Sobald  der  Apparat 
mit  Chlor  gefüllt  ist,  wird  er  zum  Glühen  gebracht,  wobei  das  von  dem  gleich- 
zeitig entstehenden  Kohlenoxyd  fortgerissene  Chloraluminium  sich  in  der  Vor- 
lage verdichtet.  Arbeitet  man  mit  grösseren  Mengen,  so  wird  nach  Deville  (58 
eine  Steingutretorte  angewandt,  durch  deren  seitlichen  Tubulus  Chlor  eingeleite? 
wird,  während  an  ihrem  kurzen,  dicken  Halse  sich  eine  glockenartige  Voriagi 
zum  Verdichten  des  Chlorids  befindet.  Zur  Reinigung  (59)  wird  das  Chlorid  in 
dem  einen  Schenkel  eines  knieförmig  gebogenen,  an  beiden  Enden  geschlossener. 
Glasrohrs  in  Berührung  mit  Aluminiumpulver  erhitzt,  wobei  es  in  den  anderer 
Schenkel  sublimirt.  Es  bildet  blendend  weisse  Krystalle  oder  farblose,  durch- 
sichtige, hexagonale  Tafeln.  Kleine  Mengen  verdampfen,  ohne  zu  schmelzen, 
grössere  Mengen  schmelzen  beim  raschen  Erhitzen,  gerathen  ins  Sieden  und  ent- 
wickeln zwischen  180  und  185°  condensirbare  Dämpfe  (60).  Die  Dampfdichte 
(61)  wurde  gefunden  = 9,34  (ber.  9,25).  Das  Chlorid  raucht  an  der  Luft,  e 
ist  stark  hygroskopisch.  Durch  Wasserdampf  wird  es  unter  Bildung  von  Salz- 
säure und  Thonerde  rasch  zersetzt  (62).  Sauerstoff  (63)  entwickelt  bei  Rothgiuth 
Chlor,  ohne  jedoch  das  Chlorid  vollständig  zu  zersetzen.  Beim  Erhitzen  mit 
Schwefelsäureanhydrid  entsteht  schwefelsaure  Thonerde,  Schwefelsäure  und  Chlor 
Kalium  und  Natrium  zersetzen  das  Chlorid  unter  Bildung  von  Aluminium;  durch 
den  elektrischen  Strom  (64)  wird  das  geschmolzene  Chlorid  in  Chlor  und  Metall 
zerlegt.  Mit  rothglühendem  Kalk  entsteht  Korund,  mit  Magnesia  ausserdem 
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Spinell  (65).  Aluminiumchlorid  bildet  mit  den  Chloriden  der  Alkalimetalle 
Doppelsalze  (siehe  diese  Metalle).  Die  Verbindungen  mit  Ammoniak,  Phosphor* 
chlorid  etc.  sind  weiter  unten  beschrieben.  Das  Chloraluminium  hat  jetzt  nach  der 
Entdeckung  von  Friedel  und  Crafts  zur  Synthese  organischer  Verbindungen 
eine  wichtige  Anwendung  gefunden. 

Wasserhaltiges  Aluminiumchlorid  (44),  Al2Cl6-t-12HaO,  durch  Auflösen 
von  Aluminiumchlorid  in  Wasser,  oder  von  Thonerde  in  Salzsäure  und  freiwilliges 
Verdunsten  der  Lösung  dargestellt,  bildet  hexagonale  Krystalle,  welche  sehr  zer- 
fliesslich  sind.  Die  Lösung  wird  beim  Erhitzen  im  Rohr  unter  Abscheidung  von 
Aluminiumoxyd  zersetzt;  durch  Eindampfen  verliert  sie  ebenfalls  Salzsäure  und 
schliesslich  bleibt  Thonerde  zurück.  Die  Lösung  von  Aluminiumchlorid  wirkt 
als  Antisepticum  (66). 

Aluminiumchlorid  - Schwefeltetrachlorid  (67).  A12C16*SC14  entsteht 

durch  Destillation  von  Aluminiumchlorid  mit  Schwefelchlorid  im  Chlorstrom  und 
bildet  eine  bei  100°  schmelzende,  gelbe  krystallinische  Masse,  welche  durch 
Wasser  leicht  zersetzt  wird. 

Aluminiumchlorid-Selentetrachlorid  (67).  A12C16*  SeCl4 , durch  Zu- 

sammenschmelzen der  beiden  Chloride  und  Abdestilliren  des  überschüssigen 
Selenchlorids  dargestellt,  ist  eine  bei  100°  schmelzende,  gelbweisse,  durch  Wasser 
leicht  zersetzliche  Masse. 

Alumini  umchlori  d-S  chwefelwasserstoff  wird  durch  Erhitzen  des  Chlorids 
in  trocknem  Schwefelwasserstoff  dargestellt,  und  sublimirt  in  wasserhellen,  opal- 
glänzenden Krystallen.  Durch  Wasser  leicht  zersetzbar. 

Aluminiumchlorid-Phosphorwasserstoff  (68).  3A12C16-2PH3  entsteht 
durch  Erhitzen  des  Chlorids  in  einem  starken  Strome  von  Phosphorwasserstofl. 
Krystallinisch. 

Alumini umchlorid-Phosphorchlorid  (69).  Al2Cl6-2  PC15  entsteht  durch 
direkte  Vereinigung  der  beiden  Chloride  bei  180°  und  durch  Glühen  von 
Aluminium  in  Phosphorchloriddampf.  Fast  weisse,  leicht  schmelzbare  und  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrende  Masse;  welche  erst  über  400°  flüssig  ist. 
Durch  Wasser  leicht  zersetzbar. 

Aluminiumchlorid-Phosphoroxychlorid  (70).  A12C16*  2POCl3  bildet 

sich  durch  Erwärmen  des  Aluminiumchlorid  mit  Phosphoroxychlorid  und  krystalli- 
sirt  aus  letzterem  in  farblosen  Nadeln,  welche  bei  165°  schmelzen.  Es  siedet 
unzersetzt.  Bereits  an  der  Luft  unter  Zersetzung  zerfliesslich. 

Aluminiumchlorid-Salpetrigsäurechlorid  (71),  AL,C16-2N0C1,  leicht 
flüchtige,  an  feuchter  Luft  zersetzliche  Krystalle,  welche  durch  Einwirkung  der 
beim  Kochen  von  Königswasser  entstehenden  und  getrockneten  Dämpfe  auf 
Aluminiumchlorid  gebildet  werden. 

Aluminiumbromid  (72).  Al2Br6  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  ein  glühendes  Gemenge  von  Thonerde  und  Kohle  oder  auf  gepulvertes  Alu- 
minium, im  letzteren  Falle  unter  Feuererscheinung.  Es  wird  durch  mehrfache 
Destillation  über  Aluminium  im  zugeschmolzenen  Glasrohr  gereinigt.  Farblose, 
glänzende  Blättchen,  welche  bei  90°  schmelzen.  Siedepunkt  265 — 270°.  Dampf- 
dichte = 18,62;  spec.  Gew.  = 2,45.  Es  raucht  an  der  Luft  und  löst  sich 
in  Schwefelkohlenstoff  zu  einer  ebenfalls  rauchenden  Flüssigkeit.  Das  Bromid 
absorbirt  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff;  mit  Alkalibromiden  entstehen 
Doppelsalze.  Von  Wasser  wird  es  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  zersetzt.  Die 
dabei  entstehende  Lösung,  wie  auch  eine  Auflösung  von  Thonerde  in  Brom- 
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wasserstoffsäure  geben  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  Nadeln  eines  wasser- 
haltigen Bromids,  Al2Br6-h  12H20. 

Aluminiumjodid,  A12JC,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Aluminium  mit 
Jod  (72)  oder  Jodsilber  (73).  Zur  Darstellung  (74)  bringt  man  das  Metall  in 
Form  von  Blättern  oder  Draht  mit  4 — 1 $ der  erforderlichen  Jodmenge  in  eine 
Retorte,  leitet  Kohlensäure  ein  und  erwärmt,  bis  die  Vereinigung  unter  Licht* 
erscheinung  erfolgt,  darauf  wird  etwas  weniger  als  die  berechnete  Menge  Jod  in 
kleinen  Theilen  zugesetzt  und  die  Masse  unter  dauerndem  Einleiten  von  Kohlen- 
säure zum  Sieden  erhitzt.  Das  Jodid  schmilzt  gegen  185°  und  siedet  bei  360°. 
Spec.  Gew.  ■=  2,63.  Dampfdichte  27.  Der  Dampf  ist  brennbar  und  bildet  mit 
Luft  ein  explosives  Gemenge.  Es  ist  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  Alkohol  und 
Aether.  Es  absorbirt  Ammoniak  und  verbindet  sich  mit  den  Alkalijodiden  zu 
Doppelsalzen.  Durch  Behandlung  des  Jodids  mit  Wasser  und  durch  Einwirkung 
von  Jodw  asserstoffsäure  auf  Thonerde  entsteht  eine  Lösung,  welche  über  Schwefel- 
säure ein  krystallinisches  Produkt  Al2Jti-f-  12HaO  liefert. 

Aluminiumfluorid,  A12F16.  Kommt  in  der  Natur  als  Fluellit  vor.  Es 
entsteht  durch  Einwirken  von  Fluorwasserstoffsäure  (30)  oder  von  Fluorsilicium  (75 
auf  glühende  Thonerde,  und  von  Fluorsilicium  (76)  auf  glühendes  Aluminium. 
Wird  Aluminiumfluorid  (77)  in  einem  Kohlenrohr  im  Wasserstoffstrom  zur  Weiss- 
gluth  erhitzt,  so  sublimirt  es  in  Krystallen.  Grosse,  wasserhelle  Rhomboeder  (77‘i, 
welche  häufig  zu  trichterförmigen  Gruppen  vereinigt  sind.  Das  Fluorid  ist  sehr 
beständig;  es  wird  kaum  von  concentrirten  Alkalien  und  Säuren  angegriffen. 
Durch  anhaltendes  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  bei  Rothgluth  wird  es 
zerlegt.  Durch  Aetzkalk  erfolgt  Zersetzung  erst  bei  Weissgluth.  Beim  Glühen 
im  Wasserdampf  wird  es  in  Thonerde  umgewandelt.  Wasserhaltiges  Alumi- 
nium flu orid,  welches  beim  Eindampfen  und  Glühen  in  wasserfreies  übergeht, 
wird  durch  Auflösen  von  Thonerde  in  Flusssäure  dargestellt,  und  bleibt  beim 
Eindampfen  als  gummiartige,  in  Wasser  lösliche  Masse  zurück.  Das  Fluorid  ist 
auch  durch  Einwirkung  von  schwefelsaurer  Thonerde  auf  Fluorcalcium  (79)  und 
Fluormagnesium  (80)  dargestellt  worden. 

Durch  Behandlung  von  Kieselfluorwasserstoffsäure  mit  Thonerde  hat  Devii  if 
(77)  verschiedene  wasserhaltige  Aluminiumfluoride  dargestellt,  welche  theilweisc 
krystallisiren.  Das  Aluminiumfluorid  bildet  mit  den  Alkalifluoriden  Doppelsalze, 
von  denen  das  wichtigste  der  in  der  Natur  vorkommende  Kryolith  (Aluminium- 
Natrium  fluorid),  Al2Fl6-6NaFl,  ist.  Auch  mit  Fluomickel,  Zink  und  Kupfer  ent 
stehen  Doppelsalze.  (S.  d.  betr.  Metalle.) 

Verbindungen  des  Aluminiums  mit  Schw’efel,  Selen,  Stickstoff, 

Phosphor,  Bor  und  Kohlenstoff. 

Schwefel aluminium.  Schwefel  vereinigt  sich  mit  glühendem  Aluminium 
zu  einer  schwarzen  halb  metallisch  glänzenden  Masse.  Durch  Ueberleiten  von 
Schwefeldampf  (81)  im  Wasserstoffstrom  über  das  glühende  Metall  setzt  sich  auf 
demselben  eine  gelbe  krystallinische  Schicht  ab,  deren  Zusammensetzung  nach 
Entfernung  des  eingeschlossenen  regulinischen  Aluminiums  der  Formel  A12S3  ent- 
spricht. Durch  feuchte  Luft  und  Wasser  wird  das  Produkt  unter  Entwicklung 
von  Schwefelwasserstoff  oder  Bildung  von  Thonerde  zersetzt.  Wird  Schwefel- 
kohlenstoff (82)  über  hellroth  glühende  Thonerde,  die  sich  in  einem  Kohlen 
Schiffchen  befindet,  geleitet,  so  entsteht  ein  glasartiges,  mit  Thonerdc  gemischtes 
Schwefelaluminium  obiger  Zusammensetzung.  Durch  Glühen  von  Thonenie  mit 
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Schwefelcalcium  (83)  oder  mit  Soda  und  Schwefel  (84)  wird  ebenfalls  ein  Schwefel* 
aluminium  enthaltendes  Produkt  gewonnen.  Durch  Glühen  einer  innigen  Mischung 
von  Kohle  und  Alaun  im  Schwefeldampf,  wird  ein  krystallinisches  Doppelsalz 
(85)  von  Schwefelaluminium-Schwefelcalcium  gebildet. 

Selenaluminium.  Das  glühende  Metall  vereinigt  sich  mit  Selen  zu  einem 
schwarzen  Pulver,  welches  an  der  Luft  nach  Selenwasserstoff  riecht,  und  mit 
Wasser  unter  Abscheidung  von  Selen  dieses  Gas  entwickelt. 

Phosphoraluminium  wird  nach  Woehler  durch  Glühen  von  Aluminium 
im  Phosphordampf  dargestellt  und  bildet  ebenfalls  ein  schwarzgraues  Pulver, 
welches  von  Wasser  unter  Entwicklung  von  Phosphorwasserstoff  zersetzt  wird. 
Nach  Emmerling  (125)  ist  Phosphor  ohne  Einwirkung  auf  Aluminium. 

Stickstoffaluminium,  A12N.2,  wurde  durch  Erhitzen  von  Aluminium  (86)  mit 
trockenem  kohlensaurem  Natron  bei  Weissgluth  erhalten.  Es  bildet  eine  amorphe 
blassgelbe  Masse  oder  kleine,  honiggelbe,  durchsichtige,  glänzende  Krystalle  von 
grösserer  Härte  als  Topas.  An  feuchter  Luft  entwickelt  es  allmählich  Ammoniak; 
durch  schmelzendes  Kali  wird  Ammoniak  und  Kaliumaluminat  gebildet.  Durch 
Glühen  in  Stickstoff  (87)  nimmt  (Silicium-  und  Eisenhaltiges)  Aluminium  an  Ge- 
wicht zu  und  entwickelt  mit  schmelzendem  Kali  Ammoniak. 

Boraluminium.  I.  A12B4.  Die  Verbindung  (88,  89)  entsteht  1)  beim 
Schmelzen  von  amorphem  Bor  oder  Borsäureanhydrid  mit  Aluminium  neben  dem 
unten  beschriebenen  A12B24.  2.  durch  Ueberleiten  von  Chlorbor  über  roth- 

glühendes  Aluminium  und  3.  durch  Erhitzen  von  8 Thln.  Borfluorkalium, 
9 Thln.  Chlorkalium,  7 Thln.  Chlornatrium  und  5 Thln.  Aluminium  bei  der 
Schmelzhitze  des  Silbers.  Zur  Darstellung  aus  Bor  wird  dasselbe  in  einem 
Kohlentiegel  um  eine  in  der  Mitte  befindliche  Aluminiumstange  möglichst  fest 
eingestampft,  der  bedeckte  Tiegel  in  einen  hessischen  Tiegel  gestellt,  die  Zwischen- 
räume mit  Kohlenpulver  ausgefüllt,  der  äussere  Deckel  verkittet  und  1^ — 2 Stunden 
geglüht.  Das  Bor  kann  durch  Borsäureanhydrid  (10  Thl.  auf  8 Th.  Aluminium), 
ersetzt  werden.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Aluminiumregulus  in  Salzsäure  ge- 
löst, wobei  Krystalle  der  beiden  Arten  von  Boraluminium  Zurückbleiben,  welche 
durch  Auslesen  getrennt  werden.  A12B4  krystallisirt  in  sehr  dünnen,  blass 
kupferfarbenen,  stark  metallglänzenden,  sechsseitigen  Tafeln  des  monoklinen 
Systems.  Es  ist  selbst  in  den  dünnsten  Blättchen  undurchsichtig.  Beim  Glühen 
an  der  Luft  läuft  es  nur  dunkel  an;  beim  Glühen  in  Chlorgas  verbrennt  es  zu 
Aluminiumchlorid  und  Chlorbor.  In  heisser  conc.  Salzsäure  und  Natronlauge 
ist  es  langsam,  in  mässig  starker,  warmer  Salpetersäure  leicht  löslich.  Das  Bor- 
aluminium wurde  von  seinem  Entdecker  ursprünglich  für  eine  Varietät  des  krys- 
tallisirten  Bors  angesehen  und  der  Aluminiumgehalt  erst  später  aufgefunden. 
II.  A12B24  wurde  von  Woehler  und  Deville  (88)  ebenfalls  für  k ry stall isirtes 
Bor  gehalten;  seine  Zusammensetzung  wurde  von  Hampe  (90),  welcher  die  Dar- 
stellung aus  Borsäureanhydrid  und  Aluminium  auf  das  genauste  beschrieben  hat, 
festgestellt.  Die  Verbindung  bildet  schwarze  Krystalle,  welche  jedoch  in  ganz 
dünnen  Blättchen  oder  Splittern  mit  dunkelrother  Farbe  durchscheinend  sind. 
Sie  gehören  dem  monoklinen  System  an  (nicht  wie  ursprünglich  angenommen 
dem  tetragonalen).  Spec.  Gew.  = 2,5345.  Härter  als  Korund,  etwas  weicher  als 
Diamant.  Das  Pulver  ist  braunroth.  Die  Krystalle  verändern  sich  selbst  beim 
Glühen  im  Sauerstoff  nicht.  Von  conc.  Salzsäure  und  Kalilauge  werden  sie  nicht 
angegriffen;  auch  von  kochender  Schwefelsäure  werden  sie  nur  oberflächlich  ver- 
ändert. In  conc.  heisser  Salpetersäure  lösen  sie  sich  allmählich  auf.  Von 
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schmelzendem  Kali  und  Bleichromat  werden  sie  unter  Feuererscheinung  oxydirt; 
geschmolzener  Salpeter  ist  ohne  Einwirkung,  während  sie  von  schmelzendem 
Kaliumbisulfat  langsam  gelöst  werden.  Mit  Platin  entsteht  eine  bereits  in  der 
Löthrohrflamme  leicht  schmelzbare  Legirung. 

Borkohlenstoffaluminium,  A13C2B48,  von  Woehler  und  Deville  für 
Bor  gehalten,  besitzt  nach  Hampe  (91)  die  obige  Formel.  Es  entsteht  durch 
mehrstündiges  Schmelzen  (nicht  unter  Roheisenschmelzhitze)  von  Borsäureanhydrid 
mit  Aluminium  in  Tiegeln  von  Graphit  oder  Gaskohle.  Ueber  die  complicirte 
Darstellung  sei  auf  die  ausführliche  Mittheilung  von  Hampe  verwiesen.  Die  Ver- 
bindung bildet  honiggelbe,  diamantglänzende,  oft  ziemlich  grosse  Krystalle  des 
quadratischen  Systems,  unter  denen  gewöhnlich  das  Octaeder  vorherrscht.  Die 
kleinen  Krystalle  sind  durchscheinend;  bei  2 Millim.  Dicke  lassen  sie  das  Licht 
nicht  mehr  durch,  so  dass  grössere  Krystalle  eine  braune  Farbe  zeigen  und  nur 
an  den  Kanten  durchscheinend  sind.  Spec.  Gew.  = 2,615.  Härte  zwischen 
Korund  und  Diamant.  Die  Krystalle  sind  leicht  zerbrechlich,  zeigen  muscheligen 
Bruch  und  geben  ein  honiggelbes  Pulver.  Beim  Kochen  mit  conc.  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  werden  sie  matt;  in  heisser  conc.  Salpetersäure  sind  sie  lang- 
sam löslich.  Von  Kalilauge  werden  sie  nicht  angegriffen.  Gegen  schmelzendes 
Kali,  Bleichromat  und  Kaliumbisulfat  verhält  sich  die  Verbindung  wie  A12BJ4. 
Auch  mit  Platin  entsteht  eine  leicht  schmelzende  Legirung. 

Sauerstoffsalze  des  Aluminiums. 

Schwefelsaures  Aluminium.  Aluminiumsulfat. 

1.  Neutrales  Salz,  A12(S04)3.  Dasselbe  entsteht  durch  Auflösen  von  | 
Thonerdehydrat  in  Schwefelsäure.  Aus  der  stark  eingedampften  Lösung  krystalli- 
sirt  das  wasserhaltige  Salz,  A12(S04)3h-  18H20,  in  weichen,  dünnen,  glänzenden 
Blättern  oder  Nadeln.  Aus  seiner  Lösung  in  Salzsäure  wird  es  in  schönen  Tafeln 
erhalten.  Spec.  Gew.  = 1,767  bei  22°.  Es  ist  luftbeständig  und  besitzt  einen 
säuerlichen  Geschmack.  Das  Salz  kommt  in  der  Natur  als  Auswitterung  vor 
und  wird  dann  Haarsalz  genannt. 

Wird  die  verdünnte  wässrige  Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  mit  Alkohol 
versetzt,  so  wird  in  Form  zarter,  perlglänzender  Blättchen  ein  Salz,  A13(S04)| 
-+-  10H2O  (102),  ausgefällt,  welches  an  der  Luft  unter  Aufnahme  von  8 Mol.  Wasser 
in  das  vorige  übergeht.  Ein  drittes  Salz  (103),  A12(S04)3  -+-  27HsO,  krystallisirt 
bei  Winterkälte  aus  einer  Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  in  Wasser  aus. 

Durch  Erhitzen  geht  wasserhaltige  Schwefelsäure  Thonerde  in  wasserfreie 
Salz  über,  welches  eine  sclnvammige  Masse  bildet.  Beim  Glühen  unter  deir 
Gebläse  soll  es  nach  Angabe  einiger  Chemiker  die  Schwefelsäure  (104)  ver- 
lieren, nach  denen  anderer  dieselbe  theilweise  zurückhalten.  Durch  wiederholtes 
Glühen  mit  Salmiak  (105)  wird  das  Salz  fast  vollständig  verflüchtigt.  Beim  wieder 
holten  Eindampfen  (106)  mit  Salzsäure  geht  ebenfalls  ein  Theil  in  Aluminium- 
chlorid  über. 

Die  schwefelsaure  Thonerde  wird  fabrikmässig  (107)  dargestellt  und  zwar 
durch  Behandlung  des  natürlich  vorkommenden  Thons  oder  des  aus  Kryolith  re«p 
Bauxit  gewonnenen  Thonerdehydrates  mit  Sc  luve  fei  säure.  Zur  Darstellung  aus 

Thonerdehydrat  wird  dasselbe  in  soviel  Säure  gelöst,  als  zur  Bildung  des  neutralen 
Salzes  erforderlich  ist,  die  Lösung  zum  Syrup  eingedampft  und  dann  in  kupferm 
Formen  gegossen.  Sie  erstarrt  zu  alabasterartigen,  durchscheinenden  Platten, 
dem  conc.  Alaun  des  Handels,  welcher  in  Wasser  vollständig  löslich  ist.  Zur 
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Darstellung  aus  Thon  wird  ein  möglichst  reines  Produkt,  sogen.  Porzellanthon 
von  primärer  Lagerstätte  verwandt.  Der  Thon,  welcher  ausser  Thonerde  und 
Kieselsäure  gewöhnlich  Eisen,  Kalk,  Magnesia  und  Kali  enthält,  wird  zunächst 
geglüht,  dann  fein  gepulvert  in  die  anderthalbfache  Menge  Schwefelsäure  einge- 
tragen und  so  lange  erhitzt,  bis  Schwefelsäure  entweicht.  Darauf  wird  die  Masse 
mit  Wasser  ausgelaugt,  das  Eisen  durch  Blutlaugensalz  gefällt  und  die  klare 
Losung  in  der  vorhin  angegebenen  Weise  weiter  verarbeitet.  Ueber  die  Ver- 
arbeitung des  Alaunschiefers  und  der  Alaunerde  auf  Aluminiumsulfat  siehe  unter 
Aiaun  (bei  Kalium). 

Mit  schwefelsauren  Alkalien  und  schwefelsaurem  Ammoniak  bildet  das 
Aluminiumsulfat  die  unter  dem  Namen  Alaun  bekannten  Doppelsalze  R2A12(S04)4 
-f  24H20,  worin  R Kalium,  Natrium,  Rubidium,  Caesium  und  Ammonium  be- 
deuten kann.  (S.  d.  betr.  Metalle). 

2.  Basische  Salze.  In  der  Natur  finden  sich  verschiedene  basisch  schwefel- 
saure Salze  der  Thonerde.  Aluminit  (93),  AL,S06  -+-  0H2O,  bildet  nierenförmige 
Knollen.  Alumian  (94),  A12S209  [2  Al2 (S04)3- AlaO  ],  feinkörnige  Aggregate 
verschieden  gefärbt.  Felsöbanyit  (93),  (Al2)2SO,,  -+-  10H2O,  kuglige  Krystall- 
gmppen,  welche  aus  rhombischen  Tafeln  bestehen.  Künstlich  können  basische 
Aluminiumsulfate  durch  Fällung  von  neutralen  Salzen,  sowie  durch  Behandlung 
derselben  mit  Zink  und  Thonerdehydrat  dargestellt  werden. 

Durch  Kochen  von  essigsaurer  Thonerde,  welche  nicht  mehr  als  0,3#  Thon- 
erde enthält,  mit  schwefelsaurem  Kali  entsteht  ein  Niederschlag,  welcher  wie  der 
felsöbanyit,  (Al2)2SOs  -t-  10H2O  (50),  zusammengesetzt  ist. 

Durch  Kochen  von  überschüssigem  neutralen  Aluminiumsulfat  (95)  mit  Zink 
in  einer  Platinschale  entsteht  ein  körniger  Niederschlag  (A12)5S3024  4- 20H2O. 
Durch  Einwirkung  von  Zink  und  Platin  auf  eine  kalte  Alaunlösung  (96)  werden 
zwei  andere  Salze  (A12)4S3021  4-  36H20  und  (A12)j,S5039  4-  25H20  erhalten. 

Durch  Erwärmen  einer  conc.  wässrigen  Lösung  (97)  von  neutralem  Aluminium- 
sulfat mit  Thonerdehydrat  bildet  sich  das  Salz  A12S206  4-  H2Ö,  welches  mit 
Wasser  in  AlaS06  und  neutrales  Salz  zerfällt. 

Aus  verdünnter  Schwefelsäure,  welche  vollständig  mit  Thonerdehydrat  ge- 
sättigt ist,  wird  das  Salz  (A12)3S402  t 4- 3()HaO  in  mikroskopischen  Krystallen 
abgeschieden. 

Durch  Glühen  von  Ammoniakalaun  (92)  und  Ausziehen  der  Masse  mit  Wasser 
wird  ein  in  Rhomboedern  krystallisirendes  Sulfat  Al2SaOa4-  12HaO  erhalten. 

Durch  Fällung  von  schwefelsaurer  Thonerde  (99)  mit  Ammoniak,  koHlen- 
saurem  Ammoniak  und  kohlensauren  Alkalien  werden  je  nach  Concentration  und 
Temperatur  der  Lösungen  verschiedene  basische  Salze  abgeschieden. 

Schwefligsaures  Aluminium  (100).  Die  Lösung  von  frisch  gefälltem 
Thonerdehydrat  in  schwefliger  Säure  hinterlässt  beim  Verdampfen  im  Vacuum 
einen  gummiartigen  Rückstand.  Wird  die  Lösung  auf  74  erhitzt,  so  wird  unter 
Entwicklung  von  schwefliger  Säure  ein  basisches  Salz  Al2Sa05  4-  4HaO  als 
weisses  Pulver  abgeschieden,  welch.es  beim  Glühen  Wasser  und  schweflige  Säure 
verliert  und  an  der  Luft  in  schwefelsaures  Salz  übergeht. 

Selensaures  Aluminium  entspricht  dem  schwefelsauren  Salz;  es  giebt 
mit  seien-  und  Schwefelsäuren  Alkalien  den  Alaunen  gleichende  Doppelsalze. 

Selenigsaures  Aluminium  (101).  Durch  Zusatz  von  sclenigsaurem  Natron 
zu  überschüssiger  schwefelsaurer  Thonerde  entsteht,  ein  amorpher,  voluminöser 
Niederschlag  4Al203-USe02  4-36HaO,  welcher  durch  Behandlung  mit  dererforder- 
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liehen  Menge  seleniger  Säure  das  krystallinische  neutrale  Salz  Al2(Se03)3  4-7  H20 
liefert.  Wird  das  zuerst  genannte  Salz  mit  überschüssiger  seleniger  Säure  be- 
handelt, so  entstehen  Diselenite. 

Salpetersaures  Aluminium  (112),  AI2(N03)6  4-  18H20,  krystallisirt  aus 
der  Lösung  von  Thonerdehydrat  in  Salpetersäure  in  Krystallen  des  rhombischen 
Systems,  welche  bei  72,8°  zu  einer  krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit  schmelzen. 
Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Salpetersäure  und  Alkohol.  Beim  Ab- 
dampfen der  Lösung  wird  es  gewöhnlich  als  gummiartige  Masse  erhalten.  Durch 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  entsteht  ein  basisches  Salz,  durch  Erhitzen  auf 
140°  Thonerdehydrat. 

Phosphorsau  res  Aluminium.  1.  Orth  o phosphorsau  re  Salze.  Neutrale 
und  basische  Thonerdesalze  der  Orthophosphorsäure  (P04H3)  werden  in  de; 
Natur  (113)  in  grosser  Anzahl  vorgefunden;  die  wichtigsten  sind  folgende 
Variscit,  Al2  (P04)2  4- 4H2G,  krystallinisch,  Magnesia,  etwas  Eisenoxydul  und 
Chromoxyd  enthaltend.  Kalait,  Al2  (P04)2*  Al2  (OH)6  4-  2H2  O,  ein  wenig 
phosphorsaures  Kupfer  und  Eisenoxyd  enthaltend,  bildet  in  seiner  himmelblauen 
Variation  den  unter  dem  Namen  Türkis  bekannten  Edelstein.  Peganit,  A12(P04}j' 
Ala (OH)6  4- 3H20,  mikrokrystallinisch,  gehört  dem  rhombischen  System  an 
Fischerit,  A12(P04)3* Al2(OH)6  4- 5H20,  krystallisirt  ebenfalls  rhombisch. 

Wavellit,  2A12(P04)2- Al2(OH)ti  4- 9H20,  rhombische  Krystalle.  Ausser- 
dem existiren  noch  einige  seltener  vorkommende  Mineralien,  welche  Aluminium, 
Phosphorsäure  und  Wasser  enthalten.  In  Verbindung  mit  phosphorsaurem  Kalk. 
Magnesia,  mit  Eisenoxyd,  Fluormetallen  und  Schwefelsäuren  Salzen  macht  das 
phosphorsaure  Aluminium  ebenfalls  den  Bestandteil  zahlreicher  Mineralien  au*. 
(S.  d.  betr.  Elemente.) 

Neutrales  phosphorsaures  Aluminium,  A12(PÖ4)2,  wird  durch  Fällung 
einer  Alaunlösung  mit  neutralem  phosphorsaurem  Natron  erhalten,  wobei  letzteres 
so  lange  zuzusetzen  ist,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Der  Wassergehalt 
des  Salzes  wird  verschieden  angegeben.  Nach  Rammf.lsberg  (1 14)  enthält  das  luft- 
trockne Salz  9.  Mol.,  das  über  Schwefelsäure  getrocknete  6 — 8 Mol.  Wasser,  nach 
Millot  (116)  enthält  der  getrocknete  Niederschlag  2 Mol.  Wasser.  Nach  Ludwig 
( 1 1 5)  ist  der  Niederschlag  kein  neutrales  Salz,  sondern  enthält  auf  8 Mol.  Al, ü, 
9 Mol.  P205.  Durch  Fällung  einer  sauren  Lösung  von  phosphorsaurem  Aluminium 
mit  Ammoniak  wird  nach  Millot  ebenfalls  neutrales  Salz  erhalten,  während 
Rammelsberg  dem  Salze  die  Formel  4 A1203*3P205  4-  18H20  zulegt.  Wird 
das  unten  beschriebene  saure  Aluminiumphosphat  (124),  A12(P04H2)6,  längere 
Zeit  mit  Wasser  gekocht,  so  entsteht  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  de* 
Variscits,  Al2 (P04)2  4-  4HaO,  in  Form  eines  kryptokrystallinischen,  leicht  n 
Boden  sinkenden  Pulvers. 

Frisch  gefälltes  phosphorsaures  Aluminium  ist  gallertartig  und  trocknet  zt 
einem  weissen  Pulver  ein.  Es  ist  bei  Glühhitze  nicht  schmelzbar;  nach  Millot 
ist  geglühtes  Salz  unlöslich  in  Säuren.  Es  löst  sich  in  wässrigen  Alkalien 
und  wird  durch  Chlorammonium  daraus  niedergeschlagen.  Chlorcalrium 
und  Chlorbarium  fallen  aus  der  alkalischen  Lösung  phosphorsauren  Kalk 
resp.  Baryt.  Kieselsäure  Alkalien  fällen  kieselsaure  Thonerde,  während 
Phosphorsäure  gelöst  bleibt.  Durch  Schmelzen  und  Kochen  mit  kohlensauren 
Alkalien  wird  nur  ein  Theil  der  Phosphorsäure  an  die  Alkalien  gebunden; 
ebenso  beim  Kochen  mit  Ammoniak.  Beim  Schmelzen  mit  Eisen  und  Kie>el 
säure  wird  dem  phosphorsauren  Aluminium  sämmtliche  Phosphorsäure  unter 
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Bildung  von  Phosphoreisen  entzogen.  In  Mineralsäuren  ist  das  Salz  löslich, 
unlöslich  oder  wenig  löslich  in  Essigsäure  (Unterschied  von  Thonerdehydrat). 
Ks  löst  sich  ebenfalls  in  Alaun,  essigsaurem  Aluminium  und  anderen  Thonerde- 
salzen. Wird  die  Lösung  in  Salzsäure  mit  Weinsäure  und  Ammoniak  versetzt, 
so  fallt  Chlormagnesium  alle  Phosphorsäure  als  phosphorsaure  Ammonmagnesia. 

Basische  Aluminiumphosphate.  — 2Ala03-Pa05,  entsteht  durch  Kochen 
des  neutralen  Salzes  mit  Ammoniak  (118).  2A1203-P203  + 8HaO  wird  durch 

Fällung  von  Alaun  mit  saurem  phosphorsaurem  Natron  erhalten. 

Saure  Aluminiumphosphate.  — A12(P04H2)K  (124),  wird  beim  Ein- 
dampfen einer  Lösung  von  1 Mol.  A1203  in  11  Mol.  P04H3  auf  dem  Wasserbade 
als  blendend  weisses  Krystallmehl  abgeschieden.  Beim  Verdunsten  der  oben  er- 
wähnten Lösung  über  Schwefelsäure  wird  ein  Salz  von  der  Formel  A12(PÜ4H2) 
4(P04H)  2HaO  erhalten,  welches  ein  aus  sechsseitigen  Blättchen  bestehendes 
Pulver  bildet.  Durch  kaltes  Wasser  wird  die  Verbindung  unter  Bildung  eines 
neuen  sauren  Salzes  zersetzt.  2Al203*2P.i0i. -+-  ltiH20  (131)  wird  durch  Kochen 
von  schwefelsaurer  Thonerde  mit  zweifach  saurem  phosphorsaurem  Ammoniak 
unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  dargestellt.  Beim  Behandeln  mit  Phosphorsäure 
wird  das  Salz  in  Ala03«2Pa05  H-  8HsO  übergeführt. 

Pyrophosphorsau res  Aluminium  (119),  A14(P207)3  -+-  10HaO.  In 

wässriger  Lösung  von  Aluminiumchlorid  bringt  phosphorsaures  Natron  einen 
weissen,  amorphen  Niederschlag  obiger  Zusammensetzung  hervor. 

Metaphosphorsaures  Aluminium  (120),  A12(P03)6,  weisses  Pulver, 
welches  sich  beim  Abdampfen  einer  Lösung  von  Thonerde  in  verdünnter  Phosphor- 
säure und  Erhitzen  des  Rückstandes  auf  316°  bildet. 

Borsaures  Aluminium,  3A1203*  2Ba03,  bildet  sich  1.  beim  Glühen  von 
Thonerde  mit  Borax  (12 1)  im  Porzellanofen  und  zwar  neben  Korund,  2.  durch 
Erhitzen  von  Thonerde  in  Borchloriddampf  (75)  und  3.  durch  Erhitzen  von 
Fluoraluminium  (36)  mit  Borsäure.  Nadeln  härter  als  Quarz  und  unlöslich  in 
Salpetersäure.  Spec.  Gew.  = 2,9f> — 3,00.  Durch  Fällung  einer  Alaunlösung  (122) 
mit  neutralem  und  doppelt  borsaurem  Natron  werden  natronhaltige  Doppelsalze 
gebildet,  welche  durch  Waschen  mit  Wasser  in  die  Salze  2 A1203-B205 -h  5HaO 
und  3 AL03 • 2B203  -+-  8H20  übergehen. 

Kohlensaures  Aluminium.  Durch  Eintropfen  einer  abgekühlten  Alaun- 
lösung (108)  in  abgekühltes  kohlensaurcs  Natron  wird  ein  Niederschlag  erzeugt, 
welcher  nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem,  kohlensäurehaltigem  Wasser,  abgesehen 
vom  Wassergehalt,  1 Mol.  C02  auf  1 Mol.  Al2()3  enthalten  soll.  Werden  die 
Lösungen  unter  veränderten  Bedingungen  (108,  109)  gemischt,  so  entstehen  anders 
zusammengesetzte  Niederschläge.  Durch  Fällung  von  Thonerdcsalzen  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  wird  nach  einigen  Angaben  ein  Niederschlag  erhalten,  welcher 
nur  Kohlensäure,  Thonerde  und  Wasser  enthält  (C02- A1203- 8HaO)  Urbain  und 
Reboul)  (110),  während  er  nach  anderen  Angaben  (m)  ammoniakhaltig  ist. 

Kiesel  sau  res  Aluminium.  Thonerdesilicate  werden  sowohl  wasserfrei  wie 
wasserhaltig  in  der  Natur  gefunden.  1.  Natürliche  wasserfreie  Silicate  (123). 
Das  einfachste  Aluminiumsilicat  besitzt  die  Formel  Al2Si2Or,  = (Al202),ISi03* 
Es  ist  trimorph  und  bildet  die  Mineralien  Disthen,  Andalusit  und  Silimannit, 
von  denen  das  erstere  triklin,  die  beiden  andern  rhombisch,  jedoch  krystallo- 
graphisch  und  optisch  verschieden  krystallisiren.  In  Verbindung  mit  Magnesia 

und  Eisenoxydul  bildet  Al202Si03  den  Staurolith,  3p^*|  0*6  Al202*Si03  +•  H2Q, 
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mit  Kieselfluoraluminium  den  rhombisch  krystallisirenden  in  seinen  schön  ge- 
färbten und  durchsichtigen  Varietäten  als  Edelstein  geschätzten  Topas  5 AlaSiO 
AljSiFlj  0. 

2.  Natürliche  wasserhaltige  Silikate  finden  sich  sehr  zahlreich  in  der 
Natur  und  sind  theilweise  von  grösster  technischer  Bedeutung.  Das  wichtigste 
Thonerdesilikat  ist  der  Kaolin  oder  Porzellanthon  Al2Si207  -+-  2H,0  oder 
H2Al2Si2Os*  H20.  Derselbe  ist  grossentheils  ein  Zersetzungsprodukt  des  Ortfv> 
klases  und  feldspatiger  Gesteine,  besonders  gewisser  Granite  und  Porphyre.  Der 
Orthoklas  zerfällt  durch  Verwitterung  in  Kieselsäure  und  KaliumaluminiumsiliuL 
welches  leztere  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Kaolin  übergeht 

K2Al2Si6G16=  Al2-Si207H-  Si02-h  K2SiaO;. 

Der  am  Orte  seiner  Entstehung  abgelagerte  Kaolin  ist  mit  Quarz  und  thdr 
weise  mit  Glimmer  gemengt.  Reiner  Kaolin  ist  weiss,  theilweise  roth,  gelb  onc 
grün  gefärbt.  Er  fühlt  sich  im  trocknen  Zustande  mager  an;  feucht  ist  er 
sehr  plastisch.  Durch  Salpetersäure  und  Salzsäure  wird  er  nicht  angegriffen, 
kochende  Schwefelsäure  löst  die  Thonerde  des  Kaolins  auf,  während  die  meiste 
Kieselsäure  in  einer  in  kohlensaurem  Natron  löslichen  Form  abgeschieden  wird 
Der  reine  Kaolin  ist  unschmelzbar.  Wird  er  mit  Feldspath  gemengt,  geglüht,  so 
wirkt  dieser  als  sogen.  Flussmittel.  Es  entsteht  dann  beim  Brennen  je  nach  de: 
Temperatur  und  nach  der  Menge  des  Flussmittels  eine  weisse  gesinterte  uc- 
durchsichtige  oder  eine  halbgeschmolzene,  in  dünnen  Schichten  durchschimmemdr 
Masse  oder  ein  geschmolzenes  Glas.  Aehnlic.h  dem  Feldspath  wirken  kohlen- 
saurer, schwefelsaurer  und  phosphorsaurer  Kalk,  so  wie  Eisenoxydul.  Auf  diesen; 
Verhalten  beruht  die  Anwendung  des  Kaolins  zur  Fabrikation  des  Porzellans. 

Der  von  seiner  ursprünglichen  Lagerstätte  fortgeschwemmte  Kaolin  wird, 
gemengt  mit  den  verschiedenartigsten  Substanzen  an  anderen  Stellen  wieder  ab- 
gelagert. Solche  Verunreinigungen  sind  kohlensaurer  Kalk  und  kohlensaure 
Magnesia,  wasserhaltiges  Eisen-  und  Manganoxyd,  Quarzsand  und  Ueberbleibsel 
anderer  Mineralien.  Der  Kaolin  bildet  in  diesem  Zustande  die  zahlreichen  Artet 
der  Thone.  Die  Menge  und  Natur  der  Verunreinigungen  bedingen  die  chemische 
und  physikalische  Verschiedenheit  der  Thonarten.  Mit  der  Zunahme  von  Sand 
verringert  sich  seine  Bildsamkeit,  er  wird  weniger  plastisch  (magere  und  fette 
Thone).  Durch  die  Gegenwart  von  Koalin,  Magnesium,  Calcium  und  Eisensilik* 
wird  die  Schmelzbarkeit  erhöht,  und  zwar  am  meisten  durch  Kalium,  am  wenigster 
durch  Eisensilikat  (feuerfeste  und  nicht  feuerfeste  Thone). 

Der  dem  Kaolin  am  nächsten  stehende  plastische  Thon,  eine  grac- 
weisse,  gelbliche  oder  röthliche  mit  kleinen  Mengen  von  Kalk,  Eisenoxyd  und 
Sand  verunreinigte  Masse  dient  zur  Fabrikation  von  Fayence,  Steingut  und  feuer- 
festen Tiegeln  etc.  !£er  Töpferthon  grau,  grünlich,  gelb  und  braun  gefärbt, 
mit  viel  Kalk  und  Eisenoxyd  verunreinigt,  und  daher  leicht  schmelzbar,  liefert 
das  Material  zu  den  gewöhnlichen  Töpferwaaren.  Der  Zi  eg  elthon  oder  Lehm 
enthält  viel  Eisenoxyd,  Kalk  und  Sand.  Wird  der  Gehalt  an  kohlensaurere  Kali 
in  den  Thonen  sehr  bedeutend,  so  heissen  dieselben  Mergel,  und  zwar  nachdem 
Verhältnis  der  Zusammensetzung  Thon-  oder  Kalkmergel.  Ausser  dem  Kaoiir. 
werden  noch  zahlreiche  andere  wasserhaltige  Thonerdesilikate  in  der  Natur  ge- 
funden, welche  jedoch  nur  ein  mineralogisches  Interesse  beanspruchen  (Yergl- 
Zirkel,  Mineralogie,  pag.  675  — 81). 

Künstliches  kieselsaures  Aluminium  AL,(Si03)3  (126).  Aus  einer  ver- 
dünnten, heissen  überschüssigen  Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  wird  durch 
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kieselsaures  Natron  ein  Niederschlag  gefällt,  welcher  getrocknet  obiger  Zusammen- 
setzung entspricht.  Wird  die  Thonerdelösung  zu  überschüssigem  kieselsauren 
Natron  gesetzt,  so  entsteht  ein  Doppelsilikat  Al2(Si03)3- Na2Si03. 

Wird  eine  Lösung  von  Thonerdehydrat  und  Kieselsäure  in  Natronlauge  der 
Dialyse  (127)  unterworfen,  so  bleibt  Kieselsäure  und  Thonerde  auf  dem  Dialy- 
sator zurück.  Durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  rohe  kieselsäurehaltige  Soda 
(128),  wurde  ein  weisser  pulvriger  Niederschlag  erhalten,  welcher  der  Formel 
(Al20),v(Al202)n(Si03)3 3H20  entspricht.  Durch  Fällung  von  Alaun  mit  kiesel- 
saurem  Natron  oder  Kali,  durch  Auflösen  von  Thonerdehydrat  in  natronhaltigem 
kieselsaurem  Natron,  oder  durch  Auflösen  von  hydratischer  Kieselsäure  in  einer 
Lösung  von  Natriumaluminat  entstehen  Doppelsalze  von  kieselsauren  Alkalien 
und  kieselsaurer  Thonerde. 

Doppelsilikate  des  Aluminiums  mit  Kalium,  Natrium,  Lithium,  Calcium  Ba- 
rium Magnesium,  Beryllium,  Fasen,  Mangan  u.  s.  w.  werden  in  grosser  Anzahl  in 
der  Natur  vorgefunden  und  bilden  sehr  wichtige  Mineralgruppen  (Siehe  die  be- 
treffenden Elemente). 

Kieselsaures  Natronaluminium  bildet  in  Verbindung  mit  Schwefelnatrium  das 
Ultramarin  (s.  d.). 

Reactionen  der  löslichen  Aluminiumsalze. 

Ammoniak  fällt  im  Ueberschuss  zugesetzt  aus  den  Lösungen  von  Thon- 
erdesalzen einen  voluminösen  Niederschlag  von  Thonerdehydrat,  welcher  jedoch 
bei  Anwendung  von  Alaun  und  schwefelsaurer  Thonerde  basisches  Salz  enthält. 
Ein  kleiner  Theil  des  Niederschlages  wird  von  Ammoniak  gelöst,  jedoch  beim 
Kochen  vollständig  ausgeschieden. 

Kali  und  Natron  bringen  dieselben  Niederschläge  wie  Ammoniak  hervor; 
dieselben  sind  jedoch  im  Ueberschuss  der  Fällungsmittel  sehr  leicht  unter  Bildung 
von  Aluminaten  löslich.  Chlorammonium  und  andere  Ammoniaksalze  zersetzen 
diese  Lösungen  unter  Abscheidung  von  Thonerdehydrat  schon  in  der  Kälte,  voll- 
ständiger beim  Erwärmen. 

Baryt wasser  verhält  sich  wie  die  Alkalien.  Die  Lösung  von  Baryumalumi- 
nat  wird  ebenfalls  durch  Ammmoniaksalze  unter  Abscheidung  von  Thonerde- 
hydrat zersetzt. 

Kohlensäure  Alkalien  und  Ammoniak  fällen  in  der  Kälte  kohlensäure- 
haltige  Niederschläge;  in  der  Wärme  entsteht  Thonerdehydrat  oder  aus  schwefel- 
sauren  Salzen  basisch  Schwefelsäure  Thonerde.  Der  Niederschlag  ist  nur  wenig 
löslich  in  den  Fällungsmitteln,  und  wird  beim  Kochen  vollständig  abgeschieden. 

Kohlensaurer  Baryt  bewirkt  bereits  in  der  Kälte  eine  vollständige  Fällung 
von  Thonerdehydrat  gemengt  mit  basischem  Salz. 

Unterschwefligsaures  Natron  fällt  beim  Erwärmen  ein  Gemenge  von 
Schwefel  und  Thonerdehydrat,  während  schweflige  Säure  entweicht.  Die  Fällung 
ist  vollständig  und  ihre  Beendigung  wird  durch  das  Aufhören  der  schwefligen 
Säureentw'icklung  angezeigt. 

Phosphorsaures  Natron  bringt  einen  voluminösen  Niederschlag  von 
phosphorsaurer  Thonerde  hervor,  welcher  in  Alkalien  und  Mineralsäuren  löslich, 
in  Essigsäure  unlöslich  ist  (Unterschied  von  Thonerdehydrat).  Die  alkalischen 
I.ösungcn  werden  durch  Chlorammonium,  die  sauren  durch  Ammoniak  gefällt. 
Essigsaures  Natron  bewirkt  in  sauren  Lösungen  ebenfalls  eine  Fällung. 

Essigsäure  Alkalien  sind  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung  auf  Thonerde- 
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salze;  beim  Kochen  wird  die  Thonerde  vollständig  gefällt,  löst  sich  jedoch  in 
der  Kälte  ganz  oder  theilweise  wieder  auf.  Auch  ameisensaures  Ammoniak 
und  bernsteinsaure  Salze  fallen  die  Thonerdesalze  in  nicht  zu  verdünnten 
Lösungen. 

Schwefelammonium  bringt  unter  Schwefelwasserstoffentwicklung  einen 
Niederschlag  von  Thonerdehydrat  hervor. 

Thonerdesalze  färben  Purpurinlösung  schön  roth.  Die  Lösung  giebt 
Absorptionsstreifen,  welche  denen  einer  durch  Magnesia  gefärbten  Purpunn 
lösung  gleichen,  jedoch  dadurch  von  denselben  zu  unterscheiden  sind,  dass  äe 
durch  Essigsäure  nicht  zum  Verschwinden  gebracht  werden  können. 

Wird  ein  Aluminiumsalz  mit  salpetersaurem  Cobaltoxydul  befeuchtet  und 
dann  geglüht,  so  bleibt  ein  schön  blau  gefärbter  Rückstand. 

Enthalten  die  Thonerdelösungen  Zucker,  Weinsäure,  Citronensäure  ode: 
andere  nicht  flüchtige  organische  Säuren,  so  erfolgt  durch  Ammoniak,  die  Alka- 
lien, Baryt  und  durch  die  kohlensauren  Salze  derselben  keine  Fällung,  so  dass 
Thonerde  in  solchen  Lösungen  erst  nach  Zerstörung  der  organischen  Substam 
zu  erkennen  ist. 

Quantitative  Bestimmung  des  Aluminiums.  Dasselbe  wird  fast  aus- 
schliesslich in  Form  von  Thonerde  A1203  bestimmt.  Bei  Trennungen  vor. 
anderen  Metallen  wird  es  zuweilen  als  basisch  essigsaures  oder  basisch  ameisen- 
saures Salz  abgeschieden. 

Aluminiumverbindungen  mit  leicht  flüchtigen  Sauerstoffsäuren  z.  B.  Salpeter- 
säure oder  mit  organischen  Säuren  können  durch  direktes  Glühen  in  Thonerde 
übergeführt  werden.  Anwesenheit  von  Chlorammonium  ist  dabei  ausgeschlossen, 
weil  in  diesem  Falle  ein  Theil  des  Aluminiums  als  Chlorid  verflüchtigt  wird 
Zur  Ausführung  werden  die  festen  Salze  resp.  die  vorher  eingedampften  Lösungen 
in  einem  Platinticgel  anfangs  bei  gelinder,  später  bei  aufs  höchste  gesteigerter 
Hitze  geglüht,  bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  erfolgt.  Organische  Salze  werdet 
zuerst  in  einem  bedeckten,  später  jedoch  offenen  und  schiefliegenden  Tiegel  ge- 
glüht, bis  der  Rückstand  vollständig  weiss  geworden  ist. 

Alle  in  Wasser  und  Säuren  löslichen  Aluminiumverbindungen  können  durch 
Fällung  in  Thonerde  übergeführt  werden.  Die  in  Säuren  unlöslichen  Ver- 
bindungen, wie  Korund,  geglühte  Thonerde  etc.,  sind  zuerst  aufzuschliessea 
Nach  Rose  schmilzt  man  zunächst  saures  schwefelsaures  Kali  in  einem  Plarä- 
tiegel,  bringt  auf  die  erkaltete  Masse  die  fein  gepulverte  Substanz,  und  erhitzt 
wiederum  bis  zum  ruhigen  Fliessen  des  Tiegelinhaltes.  Die  erkaltete  Schmelze 
wird  mit  Wasser  behandelt  und  dadurch  das  Aluminium  in  Lösung  gebracht 
Nach  Mitscherlich  wird  die  zur  Analyse  bestimmte  Substanz  mit  6 Thln. 
conc.  Schwefelsäure  und  2 Thln.  Wasser  zwei  Stunden  in  einem  zugeschmolzenen 
Glasrohr  auf  210°  erhitzt  und  der  Röhreninhalt  nach  dem  Erkalten  in  Wasser 
gelöst.  Die  Lösungen  werden  zur  Fällung  der  Thonerde  gleichmässig  behandelt 
Sind  organische  Substanzen  zugegen,  so  wird  die  Lösung  nach  Zusatz  von 
kohlensaurem  Natron  und  salpetersaurem  Kali  in  einer  Platinschale  zum  Trocknen 
verdampft,  der  Rückstand  geschmolzen,  mit  Wasser  aufgeweicht,  in  einem  Becher- 
glas mit  Salzsäure  behandelt  und  filtrirt.  Zur  Fällung  wird  die  mässig  verdünnte 
Lösung  in  einer  Platin-  oder  Porzellanschale  (Glas  wird  angegriffen)  erhitzt,  mit 
einer  ziemlich  grossen  Menge  Chlorammoniums  versetzt,  dann  Ammoniak  in  ge- 
ringem Ueberschuss  zugefügt  und  so  lange  bei  annähernder  Siedetemperatur  er- 
halten, bis  das  freie  Ammoniak  vollständig  verjagt  ist.  Zu  langsames  Erhitzen 
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st  nicht  statthaft,  weil  in  diesem  Falle  die  Flüssigkeit  durch  Zersetzung  des 
Chlorammoniums  in  Ammoniak  und  Salzsäure,  sauer  wird,  wodurch  ein  kleiner 
l'heil  des  gefällten  Thonerdehydrates  wieder  in  Lösung  geht.  Die  Entfernung 
des  überschüssigen  Ammoniak  ist  deshalb  erforderlich,  weil  das  Thonerdehydrat 
n demselben  nicht  ganz  unlöslich  ist. 

Das  abgeschiedene  Thonerdehydrat  wird  zunächst  durch  mehrmaliges  Dekan- 
:iren  gewaschen,  dann  auf  dem  Filter,  am  besten  unter  Anwendung  einer  Säug- 
pumpe, mit  siedendem  Wasser  vollständig  ausgewaschen.  Der  abgesaugte 
Niederschlag  kann  direkt  geglüht  werden.  Der  vom  Niederschlag  nicht  berührte 
Theil  des  Filters  wird  so  um  den  anderen  gewickelt,  dass  der  Niederschlag  von 
einer  mehrfachen  Lage  reinen  Papiers  umgeben  ist,  das  Filter  in  einen  schiefliegen- 
den Tiegel  fest  angedrückt,  der  Deckel  des  Tiegels  angelehnt,  und  die  Hitze  so 
regulirt,  dass  man  am  Rande  des  Tiegels  zu  erwärmen  beginnt  und,  nachdem  das 
Filter  ruhig  und  ohne  Flamme  verkohlt  ist,  den  Brenner  bis  zum  Boden  des 
Tiegels  vorrückt.  Es  wird  so  lange  erhitzt,  bis  die  Kohle  vollständig  verbrannt 
ist,  dann  der  Tiegel  5 — 10  Minuten  im  Gebläse  der  beginnenden  Weissgluth 
ausgesetzt  und  gewogen.  Statt  den  Niederschlag  feucht  zu  verbrennen,  kann  er 
auch  zuerst  vorsichtig  getrocknet,  und  dann  mit  Filter  in  einem  Tiegel  geglüht 
werden.  Ist  die  zu  fällende  Aluminium-Lösung  schwefelsäurehaltig,  so  enthält 
der  Niederschlag  basische  Salze,  welche  die  Schwefelsäure  erst  bei  heller  Roth- 
gluth  abgeben.  Es  ist  daher  in  diesem  Falle  ein  Glühen  im  Gebläse  unerlässlich. 
Kann  dasselbe  nicht  ausgeführt  werden,  so  ist  der  gut  ausgewaschene  Nieder- 
schlag durch  Behandlung  mit  conc.  Salzsäure  in  Lösung  zu  bringen  und  noch- 
mals mit  Ammoniak  zu  fällen;  oder  es  wird  in  der  ursprünglichen  Lösung  die 
Schwefelsäure  durch  Zusatz  von  salpetersaurem  Blei  gefällt,  im  Filtrat  das 
überschüssige  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  und  das  salpetersaure 
Salz  durch  Glühen  oder  durch  Fällung  in  Thonerde  übergeführt.  Enthält  die 
Lösung,  aus  welcher  die  Thonerde  gefällt  werden  soll,  Phosphorsäure  oder  Kiesel- 
säure, so  werden  dieselben  durch  Ammoniak  ebenfalls  niedergeschlagen  und 
müssen  daher  vorher  entfernt  werden  (s.  die  betr.  Elemente).  Die  Trennung 
des  Aluminiums  von  den  anderen  Metallen  ist  bei  diesen  beschrieben. 

A.  Weddige. 

Ameisensäure*)  (Formylsäure,  acidum  formicicum,  acidc  formique,  formic 
acid)  HCO-OH,  das  Anfangsglied  der  Reihe  der  fetten  Säuren.  Ihren  Namen 

•)  i)  Gmelin,  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.  4,  pag.  226;  Suppl.  1,  pag.  6.  — S.  a.  Neues 
Handwörterb.  1,  pag.  360;  Beii.stein,  Handb.  d.  org.  Ch.,  pag.  184.  2)  Fr.  Will,  Fror.  Not.  7, 

pag.  141.  3)  v.  Gorup-BesanKZ , N.  Repert.  4,  pag.  29.  4)  I)ers.,  Ann.  69,  pag.  369. 

5)  Aschoff,  Brandes,  Arch.  Pharm.  40,  pag.  274.  6)  Redtenbacher,  Ann.  47,  pag.  148. 
7)  Wiggers,  Ann.  34,  pag.  235.  8)  Weppen,  Ann.  41,  pag.  294.  9)  Laurent,  Rcv.  scientif.  10, 
pag.  126.  10)  Will  u.  Rees,  Bot.  Zeit.  1875,  Paß-  7*3-  *0  E*  Schmidt,  Ber.  10,  pag.  835. 

12)  Cahours  u.  DEMARgAY,  Compt.  rend.  90,  pag.  156.  13)  Lucius,  Ann.  103,  pag.  105. 

14J  Campbel,  Chem.  Gaz.  1853,  pag.  310.  15)  v.  Bibra,  Gmelin,  Handb.  4.  Aufl.  8,  pag.  51 1, 

s.  a.  pag.  704.  16)  Scherer,  Ann.  69,  pag.  196.  17)  Pettenkofer,  Kastn.  Arch.  7,  pag,  104. 

18)  Scheerfr,  Ann.  69,  pag.  257.  19)  Fresenius,  Joum.  pr.  Chem.  70,  pag.  1.  20)  Lehmann, 
ebend.  65,  pag.  457.  21)  A.  Vogel,  N.  Repert.  Pharm.  16,  pag.  1 6 1 . 22)  Krämer  u.  Grodzki, 

Ber.  n,  pag.  1356.  23)  Birnbaum  u.  Koken,  Ber.  8,  pag.  83.  24)  Kolbe  u.  Schmitt,  Ann.  119, 
pag.  251.  25)  R.  Mai.Y,  Ann.  135,  pag.  118.  26)  Roger,  Ber.  3,  pag.  421.  27)  Ders., 

ebend.  3,  pag.  36.  28)  Brodif.,  Ber.  6,  pag.  573.  29)  BERTHELOT,  Compt.  rend.  41,  pag.  955; 

Ann.  97,  pag.  125.  30)  Merz  u.  TiniRigA,  Ber.  10,  pag.  2117;  13,  pag.  23,  323  u.  324; 
Geuther,  ebend.  13,  pag.  323.  31)  Löw,  Ber.  13,  pag.  324.  32)  Berthelot,  Compt.  rend.  42, 
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hat  die  Säure  von  ihrem  Vorkommen  in  den  Ameisen  erhalten,  von  denen  schon 
früh  bekannt  war,  dass  sie  eine  Säure  enthalten.  Samuel  Fischer  destillirte  die« 

pag.  447;  Gay-I.USSAC,  Ann.  chim.  phys.  46,  pag.  218;  Lorin,  J.  1870,  pag.  644;  1875,  pag.  505 
33)  GEUTHER,  Ann.  205,  pag.  223.  34)  Pelouze,  Ann.  chim.  phys.  48,  pag.  395;  Geigdl 

Ann.  I,  pag.  44.  35)  Dumas,  Ann.  chim.  phys.  56,  pag.  115.  36)  Liebig,  Ann.  1,  pag.  189; 

Dumas,  1.  c.  37)  Dumas,  Gmelin,  Handb.  4.  Aufl.  4,  pag.  902.  38)  J.  Coquiluon,  Ber.  i 

pag.  1264.  39)  E.  Ludwig,  Ann.  162,  pag.  52.  40)  Boillot,  Ber.  6,  pag.  626.  41)  Hext: 

Ann.  152,  pag.  325;  Huppert,  Chem.  C.-Bl.  1863.  pag.  835.  42)  Wallach  u.  Claisex  Ber.  i 

pag.  1237.  43)  Zusammenstellung  und  Literatur  in  Gmelin,  Handb.,  4.  Aufl.  4,  pag.  2:* 

44)  Schliepf.R,  Ann.  59,  pag.  1.  45)  Guckelberger,  Ann.  64,  pag.  39.  46)  Evimet,  Gmelk,  4. 
pag.  228;  v.  Grote  u Toi.lens,  Ber.  7,  pag.  1375.  47)  N.  Borodui.in,  Ber.  6,  pag.  i*r. 

48)  Zd.  Skraup,  Ann.  199,  pag.  344.  49)  Tschkrniak,  Ber.  8,  pag.  114.  50)  L.  Heut 
Ber.  8,  pag.  398.  51)  H.  T.  Brown,  Chem.  Soc.  J.  (2)  10,  pag.  578.  52)  Geuther,  Jon 
pr.  Chem.  (2)  4,  pag.  445.  53)  Fitz,  Ber.  12,  pag.  474;  13,  pag.  1309.  54)  PATROOUAlk 

Compt.  rend.  84,  pag.  533.  55)  Sef.kamp,  Ann.  122,  pag.  113.  56)  Lorin,  Bull.  soc.  chim.  ',2)5. 
pag.  7 u.  12;  24,  pag.  22.  57)  Ders.,  Compt.  rend.  82,  pag.  752.  58)  Liebig,  Ann.  17,  pag 6g. 

59)  BerTHKLOT,  Ber.  9,  pag.  362.  60)  Landolt,  Ann.  Suppl.  6,  pag.  155.  61)  Kopp,  Arm.  64. 
pag.  216.  62)  Bineau,  Compt.  rend.  19,  pag.  769.  63)  J.  Thomsen,  Ber.  5,  pag  057 
64)  Pkttersso.n,  Ber.  12,  pag.  1718;  Joum.  pr.  Chem.  (2)  24,  pag.  297.  65)  J.  Thomox 
Pogg.  140,  pag.  497.  66)  W.  Ostwald,  Journ.  pr.  Ch.  (2)  18,  pag.  328.  67)  LandcrX 

Ann.  Suppl.  6,  pag.  155.  68)  Gi.adstone,  Phil.  Mag.  (4)  36,  pag.  31 1.  69)  Carius,  Ann.  i*l 

pag.  50.  70)  Roscoe,  Ann.  125,  pag.  319;  s.  a.  CalM,  Ber.  12,  pag.  614.  71)  J.  Zeesul 

Kopp,  Jahresb.  1874,  pag.  953.  72)  Döbereiner,  Ann.  14,  pag.  10;  17,  pag.  67;  53,  pag.  14 ; 

73)  Mii.lon,  Compt.  rend.  19,  pag.  271.  74)  Rose,  Pogg.  106,  pag.  500.  75)  CAZENim. 
Bull.  soc.  chim.  32,  pag.  277.  76)  Berthelot,  Ann.  Suppl.  6,  pag.  181.  77)  Df.bray 
St.  Clairf.-Dkvh.i.e,  Ber.  7,  pag.  1038.  78)  N.  Bunge,  Ber.  9,  pag.  1598.  79)  Boitooo 

Bull.  soc.  chim.  (2)  9,  pag.  38.  80)  II.  Jahn,  Monatsh.  f.  Ch.  1,  pag.  679.  81)  Berthu-’L 

Bull.  soc.  chim.  (2)  7,  pag.  53.  82)  Hell  u.  Mühlhäuser,  Ber.  1 1,  pag.  241.  83) 

Ann.  126,  pag.  67.  84)  Portes  u.  Ruyssen,  Ber.  9,  pag.  1129.  85)  Wurtz,  Ann.  chim.  pk>» 

(3)  42,  pag.  143.  86)  Lescoeur,  Bull.  soc.  chim.  (2)  23,  pag.  259;  Ber.  8,  pag.  34t 

87)  Naudin  u.  de  Monthoi.on,  Ber.  9,  pag.  1433.  88)  H.  Schröder,  Ber.  8,  pag.  19a 
89)  Vergl.  bes.  V.  Mkyfir,  Ber.  3,  pag.  112  u.  363;  v.  Richter,  ebend.  6,  pag.  876;  Böttingml  V 
ebend.  7,  pag.  1778.  90)  Bkrthelot,  Compt.  rend.  77,  pag.  24;  Kopp,  Jahresber.  1873,  pag  i 

76 — 80.  91)  Souchay  u.  Groll,  Joum.  p.  Chem.  76,  pag.  470.  92)  Heusser,  Pogg.  $> 

pag.  37.  93)  Kopp,  Jahresber.  1861,  pag.  430.  94)  II.  Schröder,  Ber.  14,  pag.  21.  95)  R.  Av 
DREASCH,  Ber.  12,  pag.  973.  96)  Pei.igot,  Ann.  chim.  phys.  73,  pag.  220.  97)  Gerhartt 

ebend.  (3)  37,  pag.  285.  98)  I).  Gernrz,  Compt.  rend.  66,  pag.  853.  99)  Hoppe-Seyles 

Pflüger’s  Archiv  12,  pag.  1.  100)  Heintz,  Pogg.  98,  pag.  458.  101)  A.  Lieben  u.  A.  Ro*a 

Joum.  f.  p.  Chem.  (2)  4,  pag.  31 ; Ann.  158,  pag.  107;  Ber.  4,  pag.  416;  Linnemann  u.  v.  Zotta. 

Ann.  161,  pag.  15.  102)  Fitz,  Ber.  13,  pag.  1315.  103)  Clarke  u.  Brekn,  ebend.  12,  sag 

1399.  104)  Clarke  u.  Stallo,  ebend.  n,  pag.  1505.  105)  Kraut,  Ann.  157,  pag.  i 

106)  P.  Friedländer,  Groth’s  Zeitschr.  3,  pag.  180.  107)  Ladenburg,  Ber.  2,  pag.  7«- 

108)  Scheurer-Kestner,  Ann.  chim.  phys.  (3)  68.  pag.  472.  109)  R.  E.  Meyer,  das  Indiira 

Leipzig  1868,  Ann.  150,  pag.  137.  110)  Cleve,  Gmei.in,  Handb.  d.  anorg.  Ch.  6.  Aufl.  II.  t 

pag.  546.  111)  M.  Dklafontaine,  Ann.  chim.  phys.  (5)  14,  pag.  238.  112)  MarkäiT. 

ebend.,  pag.  247.  113)  Riban,  Ber.  9,  pag.  1133.  114)  Gmf.lin,  Handb.  4.  Aufl.  4,  pag.  JjJ- 

11 5)  Bödkcker,  Kopp,  Jahresber.  1860,  pag.  17.  116)  E.  Barfoed,  Chem.  CentraJbl.  iS*a 

pag.  1 7 1.  1 1 7)  Plöchl,  Ber.  13,  pag.  1645.  118)  Lucius,  Ann.  103,  pag.  113.  119)  Knß- 

mann,  Compt.  rend.  55,  pag.  607.  120)  Oiydenius,  Joum.  p.  Ch.  89,  pag.  464.  121)  RAMürL-- 

berg,  Pogg  59,  pag.  34.  122)  Volhard,  Ann.  176,  pag.  128.  123)  Kopp,  Pogg.  72,  pag-  1 

u.  223.  124)  Kramer  u.  Grodzki,  Ber.  9,  pag.  1928.  125)  W.  Ramsav,  Chem.  soc.  J.  35. 

pag.  463.  126)  Henry,  Ber.  6,  pag.  742.  127)  Cahours,  Compt.  rend.  23,  pag.  1071. 

128)  Löwic,  Kopp,  Jahresber.  1861,  pag.  599  129)  A.  Renard,  Ber.  8,  pag.  13a  u 1S2 
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Thiere  zuerst ; die  Säure  wurde  dann  von  Marggraf,  Arvidson  und  Oehrn,  Hermb- 
städt  und  Richter  genauer  untersucht,  und  ihre  eigenthümliche  Natur  von 
Suersen  und  Gehlen  gegenüber  der  Behauptung  von  Fourcroy  und  Vaüquelin, 
sie  sei  ein  Gemisch  von  Essigsäure  und  Aepfelsäure,  nachgewiesen.  Berzelius,  Göbel, 
Dobereiner,  Liebig  und  Pelouze  förderten  später  durch  ihre  Arbeiten  wesentlich  die 
Kenntniss  dieserSäure(i).  Synthetisch  wurde  sie  zuerst  von  Berthelot dargestellt(29). 

Die  Säure  kommt  ausserordentlich  verbreitet  in  der  Natur  vor,  in  Thieren 
und  Pflanzen,  in  freiem  und  gebundenem  Zustande.  Freie  z.  Th.  sehr  concentrirte 
Ameisensäure  findet  sich  in  den  Ameisen  (besonders  in  Formica  ru/a , aber  nicht 
in  den  Eiern  derselben),  in  den  hohlen  Brennhaaren,  den  Fäces  und  dem  beim 
Anschneiden  ausfliessenden  Safte  der  Processionsraupe  (Bombyx  processionea)  und 
anderer  Raupen  (2);  im  Safte  und  in  den  Brennhaaren  der  Brennnessel  (3),  in 
den  Früchten  des  Seifenbaumes  ( Sapindus  sapotiaria),  sowie  den  Tamarinden- 
früchten (4);  in  den  Nadeln  von  Pinus  abics  (5);  im  Kiefernreissig,  welcher  in  Haufen 
jeschichtet  mehrere  Monate  an  der  Luft  gelegen  hatte  (6).  ln  käuflichem  Ter- 
pentinöl (7),  wahrscheinlich  durch  Oxydation  an  der  Luft  entstanden  (8),  welchem 
Processe  wohl  auch  ihr  Auftreten  im  Kiefernreissig  zuzuschreiben  ist;  Laurent 
beobachtete  die  Bildung  von  krystallisirtem  ameisensaurem  Blei  beim  Aufbewahren 
von  Terpentinöl  in  Bleigefässen  (9).  Im  wässrigen  Auszuge  von  mit  Glasstaub 
gereizten  Droserablättern  findet  sie  sich  neben  höheren  Fettsäuren  (10).  Als  Gly- 
cerinäther kommt  sie  im  Crotonöl  (11),  sowie  in  vielen  Fetten  (12)  vor,  wenn 
auch  nur  in  geringer  Menge.  Vermuthlich  als  Salz  ist  sie  in  geringer  Menge  im 
Guano  (13)  enthalten;  ferner  in  verschiedenen  Organen  und  Flüssigkeiten  des 
menschlichen  und  thierischen  Körpers,  im  Harn  (14),  im  Gehirn  (15),  im  Fleisch- 
saft (16),  im  Schw’eisse,  im  leukämischen  Blute,  in  der  Milzflüssigkeit  (15).  Freie 
Ameisensäure  findet  sich  endlich  noch  in  manchen  Mineralwassern,  so  von 
Prinzhofen  bei  Straubing  (17),  von  Brückenau  (18),  von  Weilbach  (19)  und 
Marienbad  (20);  im  Torfwasser  neben  Essigsäure  und  w ahrscheinlich  auch  Butter- 
saure  (21);  in  den  Produkten  der  trocknen  Destillation  des  Holzes,  im  rohen 
Holzessig  (22),  sowie  im  Condensationswasser  eines  Vacuumapparates  in  einer 
Zuckerfabrik  (23)  ist  sie  ebenfalls  nachgewiesen  worden. 

Ameisensäure  bildet  sich  bei  den  mannigfachsten  chemischen  Processen. 
Durch  Reduction  der  Kohlensäure  mittelst  Kalium  bei  Gegenwart  von  Wasser 
(24)  entsteht  ameisensaures  Salz,  dessgleichen  beim  Einträgen  von  Natriumamal- 

130)  Gmelin,  Handb.  4.  Aufl.  4,  pag.  771.  131)  Kopp,  Ann.  55,  pag.  180;  Gmelin,  1.  c. 

132)  W.  Sajotschewski,  Kopp,  Jahresbcr.  1879,  pag.  65;  Uber  Dampfspannung  s.  a.  Dittmar, 
Ann.  Suppl.  6,  pag.  313.  133)  Gmelin,  Handb.  4.  Aufl.  4,  pag.  771;  Geuther,  Zeitschr.  f. 

Chem.  1868,  pag.  652;  Wanklyn,  Chem.  News.  18,  pag.  143.  134)  Carstanjen,  Ber.  4, 

pig.  808.  135)  A.  Saytzeff,  Ber.  7,  pag.  1650.  136)  Malaguti,  CLOez,  Gmelin,  Handbuch 

4-  Aufl.  4,  pag.  920  u.  922.  137)  Pierre  u.  Puchot,  Kopp,  Jahresbcr.  1869,  pag.  526.  138)  Silva, 
Ber.  5,  pag.  217.  139)  Pierre  u.  Puchot,  Kopp,  Jahresbcr.  1871,  pag.  373.  140)  Kopp, 

Ann.  55,  pag.  183.  141)  Cahours  u.  Demar^ay,  Compt.  rend.  86,  pag.  991.  142)  A.  Deutsch, 

Ber.  12,  pag.  ii  5.  143)  E.  Stapfe,  Zeitschr.  f.  Chem.  1871,  pag.  185.  144;  Kay  u.  William- 
en, Ann.  92,  pag.  346.  145)  Ladenburg  u.  Wicheliiaus,  Ber.  1,  pag.  33.  146)  Ladenbubg, 

Ber.  2,  pag.  115.  147)  Wichelhaus,  Ber.  3,  pag.  2.  148)  Rosknthal,  Ber.  4,  pag.  728. 

149)  Ladenburg,  Ber.  5,  pag.  752.  150)  S.  Gabriel,  Ber.  10,  pag.  185.  151)  Berknd,  Ann. 

128,  pag.  335.  152)  A.  W.  Hofmann,  Compt.  rend.  56,  pag.  328.  153)  Basarow,  Ber.  4, 

pag.  409.  154)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  11,  pag.  340.  155)  Linnemann,  Kopp,  Jahresbcr.  1869, 

pag.  601.  156)  Wurtz,  Kopp,  Jahresbcr.  1854,  pag.  567.  157)  A.  W.  Hokmann,  Ber.  5, 

pag.  247.  158)  Gautier,  Ann.  149,  pag.  158. 
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gam  in  kohlensaures  Ammon  oder  von  einem  Gemenge  von  Zinkpulver  und 
kohlensaurem  Zink  in  heisse  Kalilauge  (25);  ersetzt  man  in  Grov£’ sehen  Ele- 
menten die  Salpetersäure  durch  einen  Strom  Kohlensäure  (26)  oder  durch  Oxal- 
säure (27),  so  wird  Ameisensäure  gebildet,  ebenso  aus  Kohlensäure  und  Wasser 
stoffgas  durch  den  Inductionsapparat  (28).  Feuchtes  Kalihydrat  absorbirt  bei  100* 
langsam  Kohlenoxydgas  unter  Bildung  von  ameisensaurem  Kali  (29);  schneller 
wirkt  Natronkalk  bei  200°  (30).  Schwefelkohlenstoff  mit  Eisenfeile  und  Wasser 
auf  200°  erhitzt,  giebt  ebenfalls  Ameisensäure  (31).  Oxalsäure  zerfallt,  nament- 
lich mit  Glycerin  oder  Mannit  gemengt,  bei  etwa  100°  in  Kohlensäure  und 
Ameisensäure  (32).  Chlorkohlensäureäther  bei  0°  mit  Wasser  und  3$  Natrium 
amalgam  behandelt,  giebt  ziemlich  viel  Ameisensäure  (33).  Blausäure  zer- 
fallt beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  starken  Mineralsäuren  unter  Aufnahme 
von  Wasser  in  Ameisensäure  und  Ammoniak  (34).  Chloroform,  Bromoform  und 
Jodoform  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhitzt,  geben  ameisensaures  Salz  (35); 
ebenso  verhalten  sich  Chloral  (36)  und  Trichloressigsäure  (37).  Ferner  entsteh! 
Ameisensäure  bei  sehr  vielen  Oxydationsprocessen,  wird  aber  häufig  leicht  weiter 
oxydirt,  namentlich  bei  Anwendung  von  Chromsäure,  Braunstein  oder  Chamä- 
leon; z.  B.  Grubengas  (Methan)  und  Luft  über  eine  glühende  Platinspirale  ge 
leitet,  erzeugen  Ameisensäure  (38),  desgleichen  Aether  oder  Alkohol  in  der 
Lampe  ohne  Flamme;  ferner  Aethylen  in  conc.  Chromsäurelösung  geleitet  (30t 
Methylalkohol  mit  Platinschwamm  oder  Salpetersäure;  Alkohol  mit  Ozon  (40, 
mit  Kali  beim  Stehen  an  der  Luft,  mit  Salpetersäure;  Glycerin  mit  Salpeter- 
säure (41);  auch  Trimethylamin  liefert  bei  der  Oxydation  Ameisensäure  (4:  - 
Mit  Chromsäure,  chromsaurem  Kali  oder  Braunstein  und  Schwefelsäure,  z.  Th. 
auch  mit  Schwefelsäure,  Phosphorsäure  oder  Zinkchlorid  allein  destillirt  geben 
sehr  viele  Substanzen  Ameisensäure;  namentlich  Weinsäure,  Schleimsäure,  Kork- 
säure, Stärkemehl,  Holzfaser,  Rohrzucker,  Traubenzucker,  Gummi  (43);  Leim 
(44);  Fibrin,  Albumin,  Casein,  Leim  (45);  Benzol  (69);  Rohrzucker  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  allein  (46);  Invertzucker  (47)  und  Chinin  (48)  mit  Kaliumpennatv 
ganat.  Von  ferneren  Bildungsweisen  der  Ameisensäure  sind  noch  zu  erwähnen 
Methylnitrolsäure  zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich  in  Ameisensäure,  Untersalpetci 
säure  und  Stickstoff:  2 CH2  N2 03  = 2CH2  02  -+-  N02  -4-  3N,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  Ameisensäure  und  Stickoxydul:  CH2N203  = CH202 
(49);  Propargylalkohol  giebt  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  ameisensaures  Kali  and 
Acetylen:  C3H3-OH  + KHO  = C2H2  -+-  CHKOs  (50)  (die  Gleichung  ist  falsch, 
auf  der  rechten  Seite  fehlen  2 Atome  H,  entsteht  vielleicht  Aethylen?  E.  D ); 
bei  der  Elektrolyse  einer  schwach  sauren  Lösung  von  Invertzucker  (51)  entsteht 
Ameisensäure,  beim  Erhitzen  von  Benzoeäther  mit  Natriumalkoholat  (52);  bei 
manchen  Gährungen:  aus  glycerinsaurem  Kalk  oder  Erythrit  (53),  und  aus  essig- 
saurer Magnesia  (54),  sowie  bei  der  Zersetzung  einer  wässrigen  Lösung  von  oxal- 
saurem  Uranoxyd  im  Sonnenlicht  (55). 

Zur  Darstellung  von  Ameisensäure  sind  eine  grosse  Anzahl  Methoden  ange- 
geben: durch  Destillation  von  Ameisen,  und  besonders  von  Zucker,  Stärke. 
Weinsäure,  Holzfaser  u.  s.  w.  mit  Schwefelsäure  allein  oder  unter  Zusatz  von 
Braunstein  (1),  wobei  aber  immer  zunächst  eine  verdünnte  Säure  erhalten  wird 
die  durch  Ueberführung  in  das  Natronsalz  und  Zersetzung  dieses  mit  einem  Ge- 
misch von  10  Thn.  conc.  Schwefelsäure  und  2 Thn.  Wasser  in  coneentrirtereir, 
Zustande  erhalten  wird.  Das  beste  Verfahren  beruht  aber  auf  der  Zersetzung  der 
Oxalsäure,  welches  daher  gegenwärtig  wohl  ausschliesslich  angewandt  wird.  Man 
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erhitzt  gleiche  Theile  syrupdickes  Glycerin  und  krystallisirte  Oxalsäure  in  einer 
Retorte  auf  90 — 100°  mit  der  Vorsicht,  dass  die  Kohlensäureentwicklung  nicht 
zu  stürmisch  wird;  lässt  dieselbe  nach  längerer  Zeit  nach,  so  fügt  man  eine  neue 
Quantität  Oxalsäure  zu  dem  Rückstände  in  der  Retorte,  erhitzt  von  Neuem  und 
fährt  auf  diese  Weise  fort.  Dabei  geht  zuerst  eine  verdünntere  Säure  über, 
während  später  eine  concentrirtere,  etwa  56$  Hydrat  enthaltende,  folgt.  Wendet 
man  anstatt  der  krystallisirten , entwässerte  Oxalsäure  an,  so  beginnt  die  Zer- 
setzung schon  bei  50°,  wird  aber  leicht  stürmisch  und  man  erhält  als  Destillat 
eine  75$  Säure  (56).  Eine  Säure  von  99$  kann  man  durch  Destillation  eines 
Gemenges  von  trocknem  ameisensaurem  Baryt  mit  der  äquivalenten  Menge  ent- 
wässerter Oxalsäure  aus  dem  Wasserbade  gewinnen,  wobei  nur  im  Anfänge  etwas 
Kohlenoxyd  entweicht  (57).  Das  reine  Hydrat  erhält  man  am  besten  durch  Zer- 
setzung des  vollkommen  trocknen  Bleisalzes  mit  trocknem  Schwefelwasserstoffgas 
bei  höchstens  130°;  das  Destillat  wird  durch  Einleiten  von  trockner  Kohlensäure 
und  nachfolgende  Rectification  von  Schwefelwasserstoff  befreit  (58). 

Das  reine  Ameisensäurehydrat  ist  eine  farblose,  an  der  Luft  schwach  rauchende 
äusserst  ätzende  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch;  unter  0°  erstarrt  es  zu  einer 
blättrigen  Krystallmasse,  welche  bei  -+-  8°6  (59)  wieder  schmilzt  Siedep.  99°4 
bei  746*8  Millim.  Barometerstand  (60).  Spec.  Gew.  = 1,2227  bei  0°(6i).  Es  mischt 
sich  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  ohne  Wärmeentwicklung  und  unter  ge- 
ringer Abnahme  der  Dichte.  Dampfdichte  zwischen  111  — 118°:  2,13  (62),  bei 
*216°:  1,59.  Der  Dampf  ist  entzündlich  und  brennt  mit  blauer  Flamme.  Die  la- 
tente Wärme  des  Dampfes  beträgt  für  die  Atomeinheit  694  (Person).  Die  Ver- 
brennungswärme beträgt  pro  Molekül:  60 1 93c,  die  Bildungswärme  aus  den  Ele- 
menten: 105124°  (63),  die  latente  Schmelzwärme  bei  ca.  — 7°5:  2639°  (64);  die 
N’eutralisationswärme  in  verdünnter  wässriger  Lösung  13200°  (65).  Auf  Unter- 
suchungen über  die  Volumverhältnisse  bei  der  Neutralisation  (66),  über  die  Dampf- 
spannungen (67)  und  die  Refractionsäquivalente  (68)  der  Ameisensäure  kann  hier 
nur  hingewiesen  werden. 

Die  Ameisensäure  bildet  kein  Hydrat,  welches  nach  einfachen  Verhältnissen 
zusammengesetzt,  einen  constanten  Siedepunkt  zeigte;  vielmehr  destillirt  jede  be- 
liebige Mischung  von  Säure  mit  Wasser  unter  einem  bestimmten  Drucke  ohne 
Aenderung  der  Zusammensetzung  und  siedet  daher  constant;  z.  B.  (70). 

77*5  Th.  Ameisensäurehydrat -f-22'5  Th.  Wasser  sieden  bei  107  °1  unter  0,760  Barom. 
m „ „ H-20'0  „ „ „ „ 124°1  „ 1*350  „ 

*3-2  „ „ -+-16-8  „ „ „ „ 134*6  „ 1*830  „ 

Die  Säure  löst  sich  in  jedem  Verhältnisse  in  Alkohol,  doch  bildet  sich  in 
der  Lösung  bald  Ameisenäther.  # Sie  wirkt  schon  in  geringer  Menge  gährungswidrig, 
ihre  Salze  dagegen  nicht  (71). 

Die  Ameisensäure  ist  eine  leicht  oxydirbare  Substanz  und  wirkt  daher  in 
vielen  Fällen  als  kräftiges  Reductionsmittel.  Durch  Platinmohr  und  Platinschwamm 
wird  sie  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  je  nach  der  Concentration  mehr  oder 
weniger  rasch  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt  (72);  durch  Chlor  in  Kohlen- 
säure und  Salzsäure  zersetzt;  durch  Jodsäure  oder  Ueberjodsäure  wird  sie  beim 
Kochen  ebenfalls  leicht  oxydirt,  nicht  aber  bei  Gegenwart  einer  Spur  Blau- 
säure  (73).  Sie  reducirt  beim  Kochen  die  Oxyde  des  Silbers  und  Quecksilbers 
zu  Metall,  Quecksilberchlorid  zunächst  zu  Calomel,  bei  längerem  Kochen  eben- 
falls zu  Metall,  nicht  aber  bei  Gegenwart  von  Salzsäure,  Chloralkalien  oder  Essig- 
säure (74).  Gold-,  Platin-  und  Palladiumlösungen  werden  beim  Kochen  mit  der 
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freien  Säure  nicht  reducirt,  wohl  aber  durch  ameisensaures  Natron;  Platinoxydul 
Platinoxydnatron,  sowie  auch  Platinchlorid  werden  dagegen  durch  die  freie  Säure 
(letzteres  beim  Kochen)  reducirt.  Kupferoxyd  wird  durch  Ameisensäure  in  am- 
moniakalischer  Lösung  erst  beim  Erhitzen  auf  150°  zu  Kupferoxydul  redu- 
cirt (75).  Durch  Kochen  mit  Hyperoxyden  und  verdünnter  Schwefelsäure  wird 
die  Ameisensäure  leicht  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt;  durch  Kaliumper- 
manganat in  stark  saurer  Lösung  ziemlich  rasch,  in  alkalischer  nicht  sofort  (76]. 
Mit  conc.  Schwefelsäure  erhitzt,  zerfällt  die  Ameisensäure  leicht  und  ohne 
Schwärzung  in  Kohlenoxyd  und  Wasser;  ähnlich  wirkt  Chlorschwefel,  sowie  Oxa- 
mid  bei  200 — 250°.  Durch  Rhodium-,  Iridium-  und  Rutheniummohr  wird 
Ameisensäure  unter  Wärmeentwicklung  in  Kohlensäure  und  Wasserstoff  zersetzt: 
CH2Oa=COa  4-  H2  (77).  Bei  der  Elektrolyse  liefert  Ameisensäure  am  — Pol. 
Wasserstoff,  am  4-  Pol  Kohlensäure  mit  oder  ohne  Beimischung  von  Sauer 
Stoff  (78);  das  Natronsalz  giebt  am  4-  Pol  ebenfalls  Kohlensäure  und  Sauer- 
stoff (79).  Wird  Ameisensäurehydrat  über  erhitzten  Zinkstaub  destillirt,  so  ent- 
stehen Methan,  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff,  aber  keine  flüssigen  Produkte  (Sc 
Beim  Erhitzen  der  Säure  mit  conc.  Jodwasserstoffsäure  entstehen  nur  Kohlenoxyd 
und  Wasser,  keine  Kohlenwasserstoffe  (81).  Ameisensäurehydrat  mischt  sich  nicht 
direkt  mit  Brom,  sondern  erst  nach  Zusatz  von  etwas  Schwefelkohlenstoff ; <üc 
Mischung  krystallisirt  nicht  in  einer  Kältemischung,  entwickelt  aber  bei  -+-  lü 
allmählig  viel  Kohlensäure  und  Bromwasserstoff  (82).  Beim  Erhitzen  von  Ameiser. 
säurehydrat  mit  Phosphorpentasulfid  bilden  sich  Schwefelwasserstoff  und  Kohlen- 
oxyd, aber  keine  Spur  einer  schwefelhaltigen  Säure;  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff aul  ameisensaures  Blei  bei  hoher  Temperatur  entsteht  aber  ein  schön 
krystallisirender,  C,  H,  S und  O enthaltender  Körper,  der  bei  120°  schmilzt, 
später  sublimirt,  aber  nicht  Thioformylsäure  (Limpricht)  ist  (83).  Mit  Cyansaure- 
äthyläther  zersetzt  sich  Ameisensäurehydrat  unter  Bildung  von  Aethylförmamid  ^$5'. 
Auf  ein  Titrirverfahren  zur  Bestimmung  der  Ameisensäure,  welches  aber  stets  vie'. 
zu  niedrige  Werthe  ergiebt,  kann  hier  nur  hingewiesen  werden  (84). 

Die  Ameisensäure  ist  eine  starke  Säure  und  bildet  meist  schön  krystallisirer.de 
in  Wasser,  z.  Th.  auch  in  Alkohol  lösliche  Salze.  Sie  löst  Zink  und  Eisen  untet 
Wasserstoffentwicklung  auf,  zersetzt  die  Carbonate  und  auch  die  Acetate  theii- 
weise,  doch  treibt  umgekehrt  auch  Essigsäure  die  Ameisensäure  z.  Th.  aus  (S6t, 
und  eine  Lösung  von  ameisensaurem  Kali  verliert  bei  80—90°  beim  Durchleb», 
von  Kohlensäure,  weniger  von  Luft  oder  Wasserstoff,  beträchtliche  Mengen 
Säure  (87).  Die  Salze  sind  isoster  mit  den  Carbonaten  und  Sulfaten  (88' 
Lösungs-  und  Bildungswärmen  ameisensaurer  Salze  hat  Berthflot  bestimmt  00 
Ameisensaures  Nation  mit  den  Kalisalzen  aromatischer  Sulfo-  oder  Carbonsäurer, 
erhitzt,  bildet  Carbon-,  bez.  Di-  und  Tricarbonsäuren  (89).  Beim  Gühen  zersetzen 
sich  die  ameisensauren  Salze  ohne  Schwärzung  unter  Entwicklung  von  Kohlen- 
oxyd, Kohlensäure  und  Wasser;  der  Rückstand  besteht  aus  Metall  oder  Metall- 
oxyd,  bez.  kohlensaurem  Salz.  Eine  grössere  Anzahl  ameisensaurer  Salze  ist 
untersucht  von  Souchay  und  Groll  (91);  Krystallmessungen  sind  ausgeführt  %on 
Heusser  (92),  Handl,  Zepharovich,  Hauer  (93). 

Ameisen  sau  res  Ammon,  HCO-ONH4,  krystallisirt  monoklin,  schmilzt 
bei  100°  unter  Entweichen  von  etwas  Ammoniak,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich. Spec.  Gew.  1,2G6  (94).  Bei  stärkerem  Erhitzen,  bis  180  , zersetzt  es  sich 
hauptsächlich  in  Formamid  und  Wasser,  neben  denen  nur  geringe  Mengen  von 
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Ameisensäure  und  Wasser  auflreten;  Blausäure  tritt  erst  über  195°  und  auch  dann 
nur  in  Spuren  auf  (95). 

Ameisensaures  Kali,  HCO*  OK,  krystallisirt  schwierig  in  rhombischen 
Säulen,  es  ist  zerfliesslich,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich. 
Spec.  Gew.  1,908  (94);  Schmp.  150°  (91). 

Ameisensaures  Natron,  HCO*ONa,  krystallisirt  wasserfrei  in  rhombischen 
Säulen  vom  Schmp.  200°  (91)  und  spec.  Gew.  1*919  (94);  auch  mit  H20,  ver- 
wittert dann  aber  leicht.  In  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht  löslich.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  verwandeln  sich  die  ameisensauren  Alkalien  unter  Entwicklung 
\on  Wasserstoff  in  Oxalate,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Kalihydrat  (96).  Mit 
Phosphorpentachlorid  oder  Benzoylchlorid  erhitzt,  geben  dieselben  kein  Ameisen- 
säureanhydrid oder  Benzoeameisensäureanhydrid,  sondern  die  Ameisensäure  zer- 
fallt sogleich  in  Kohlenoxyd  und  Wasser  (97).  Ein  Doppelsalz:  HCO-ONa 
+ CH3*CO*ONa 2HaO,  krystallisirt  monosymmetrisch  (102). 

Ameisensaures  Lithion,  HCO*  OLi -hH^O,  krystallisirt  in  grossen,  rhom- 
bischen Prismen,  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich. 
Spec.  Gew.  1*435  (94). 

Ameisensaurer  Baryt,  (H*C0*0)2Ba,  bildet  rhombische  Säulen,  in  Wasser 
löslich,  in  Alkohol  nicht.  Spec.  Gew.  3*212  (94).  Mit  Chlorschwefel,  SCl2,  er- 
hitzt, giebt  er  Kohlenoxyd,  Ameisensäure,  Schwefelsäuren  Baryt,  Chlorbaryum  und 
Schwefel;  bei  Gegenwart  von  Wasser  nur  die  vier  letzteren  Produkte  (100). 

Ameisensaurer  Strontian,  (HC0*0)2Sr  -4-  2H20,  bildet  rhombische, 
hemiedrische  Krystalle;  die  rechten  und  linken  Individuen  ohne  Wirkung  auf  das 
polarisirte  Licht;  auch  giebt  jede  Art  der  Krystalle  beim  Umkrystallisiren  etwa 
gleiche  Mengen  beider  Arten  (98).  Spec.  Gew.  2*250,  des  wasserfreien  Salzes: 
2*667  (94).  In  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol  nicht. 

Ameisensaurer  Kalk,  (HCOO)2Ca,  krystallisirt  rhombisch,  ist  in  Wasser, 
nicht  in  Alkohol  löslich.  Spec.  Gew.  2*015  (94).  Seine  Lösung  mit  Cloaken- 
schlamm  versetzt,  vergährt  schnell  unter  Bildung  von  Kohlensäure,  kohlensaurem 
Kalk  und  Wasserstoff  (99).  Trocken  destillirt  giebt  er  unter  anderen  Produkten 
Formaldehyd  (101). 

Ameisensäure  Magnesia,  (HCO*0)2  Mg-H  2H20,  krystallisirt  in  rhom- 
bischen Octaedern  und  Prismen,  verwittert  an  der  Luft,  ist  in  Alkohol  unlöslich. 

Ameisensaures  Zink,  (HCO • 0)2Zn-t-2H20,  krystallisirt  monoklin,  ist  in 
Alkohol  unlöslich.  Spec.  Gew.  2*205,  wasserfrei:  2,368  (94,  103).  Giebt  mit 
Weingeist  auf  200°  erhitzt,  Ameisenäther  (105).  Bildet  ein  Doppelsalz:  (HCO* 
0)3Zn-4-2(HCO*O)2Ba-4- 4H20,  isomorph  mit  dem  triklinen,  grünlichblauen  Doppel- 
sah: (HC0*0)2CuH-2(HC0-0)2Ba-f-4H20  (106)  vom  spec.  Gew.  2*747  (94). 

Ameisensaures  Cadmium,  (HC0*0)2Cd-i-2H20,  krystallisirt  monoklin ; 
spec.  Gew.  2*427  (94,  103).  Das  Doppelsalz:  (HC0*0)2Cd-t-(HC0-0)2  Ba 

krystallisirt  rhombisch;  spec.  Gew.  2*724  (103). 

Ameisensaures  Nickel,  (HCO* 0)2 Ni -i-2H20,  krystallisirt  in  grünen 
Tadeln,  spec.  Gew.  2*1547  (104). 

Ameisensäure s K obalt,  (HCO*0)2Co-f-2H20,  bildet  undeutliche,  rothe, 
in  Wasser  schwierig,  in  Alkohol  unlösliche  Krystalle;  spec.  Gew.  2,1286  (104). 

Ameisensaures  Mangan,  (HCO-O)«,  Mn-+-2HoO,  krystallisirt  monoklin; 
spec.  Gew.  1*947  (94).  Giebt  ein  monoklines  Doppelsalz:  (HCO*0)2Mn 

+ (HCO*  0)2Ba  2HaO  (92),  ferner  mit  essigsaurem  Manganoxydul:  Mna 
C*H302)3(CHO2)-h  xH20,  welches  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirt  (107). 
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Ameisensaures  Eisenoxydul,  (HC0-O)4Fe-+-2H2  O,  durch  Lösen  von 
Eisen  in  wässriger  Säure  erhalten,  krystallisirt  in  hellgrünen,  rhombischen  Tafeln; 
in  Wasser  schwierig,  in  Alkohol  nicht  löslich. 

Ameisensaures  Eisenoxyd,  (HCO- 0)6  Fe«,  h-H20,  wird  erhalten  durch 
Auflösen  von  frisch  gefälltem  Eisenoxydhydrat  in  wässriger  Säure.  Es  bildet 
gelbe,  zerfliessliche  Krystalle;  beim  Verdampfen  der  Lösung  bei  40°  scheidet  es 
sich  als  gelbes,  wasserfreies  Pulver  ab,  beim  Kochen  tritt  dagegen  völlige  Zer- 
setzung ein  unter  Abscheidung  eines  stark  basischen  Salzes  (108).  Bildet  Doppei- 
salze  mit  salpetersaurem  Eisenoxyd  und  mit  Eisenchlorid. 

Ameisensaures  Chromoxyd  ist  in  Wasser  mit  grüner  Farbe  löslich. 

Ameisensäure  Thonerde  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  zerfliesslich,  schwierig 
krystallisirbar;  die  Lösung  des  reinen  Salzes  wird  beim  Kochen  nicht  gefallt, 
nur  bei  Anwesenheit  geringer  Mengen  von  Alaun  oder  schwefelsaurem  Kali  ent- 
steht ein  Niederschlag  von  basischem  Salz,  welches  sich  beim  Erkalten  wieder 
löst  (Liebig). 

Ameisensaures  Indium  bildet  kleine,  sehr  lösliche  Krystalle  (109). 

Die  ameisensauren  Salze  von  Cer,  Lanthan  und  Didym  sind  sehr 
schwer  löslich,  in  360,  421,  bez.  221  Th.  Wasser  (110);  ameisensaures  Ter- 
bium ist  weiss,  amorph,  in  ca.  30  Th.  Wasser  löslich;  das  Philippiumsali 
krystallisirt  sehr  leicht  in  kleinen  glänzenden  Prismen,  ist  weniger  löslich  als  das 
Yttriumsalz,  welches  wie  das  Erbiumsalz  erst  aus  der  syrupdicken  Losung 
wawellitartig  krystallisirt  (m).  Das  Ytterbiumsalz,  (HC0-0)6Yb2  -+-  4H20, 
krystallisirt  in  Warzen,  löst  sich  in  weniger  als  1 Th.  Wasser  (112). 

Ameisensaures  Kupferoxyd,  (HCO- 0)2Cu -+-4H20,  bildet  hellblaue 
oder  grünlich  gelbe  monokline  Prismen,  in  7 — 8 Th.  Wasser  löslich,  sehr  schwer 
in  80$  Alkohol.  Spec.  Gew.  1,795  (94).  Das  saure  Salz,  (HC0-0)2Cu  -+-204*0, 
-+-3H20,  krystallisirt  ebenfalls  monoklin.  Bildet  mit  ameisensaurem  Baryt  em 
Doppelsalz  (s.  o.),  ebenso  mit  ameisensaurem  Strontian,  (HC0-0)2Cu-+-2(HC0-O)*Sr 
-+-8H20,  triklin,  spec.  Gew.  2,132  (94).  Mit  Wasser  auf  170°  erhitzt  zerfallt  das 
Kupfersalz  in  krystallinisches  Kupfer,  Kupferoxydul,  Kohlensäure  und  Wasserstofi, 
Kohlenoxyd  tritt  hierbei  nicht  auf  (113). 

Ameisensaures  Quecksilberoxyd  bildet  sich  beim  Auflösen  von  Queck- 
silberoxyd in  kalt  gehaltener  concentrirter  Säure,  welche  Lösung  beim  Verdampfers 
im  Vactium  bei  0°  das  Salz  als  körnig  krystallinische  Masse  hinterlässt.  Bei  der 
geringsten  Erwärmung  zerfällt  es  in  Kohlensäure,  Ameisensäure  und  krystallisches 
ameisensaures  Quecksilberoxydul,  (HC0-0)2Hg2,  welches  schneeweisse, 
perlglänzende  mikroskopische  Täfelchen  bildet  und  sich  ebenfalls  leicht  durch 
Stoss,  im  Lichte  oder  durch  Erhitzen  in  Quecksilber,  Ameisensäure  und  Kohlen- 
säure zersetzt.  Löslich  in  520  Th.  Wasser  von  17°  (114). 

Ameisensaures  Silberoxyd  fällt  als  farbloses  Krystallpulver  beim  Ver- 
mischen concentrirter  Lösungen  von  salpetersaurem  Silber  und  ameisensaurem 
Natron  nieder;  es  zerfällt  äusserst  leicht  in  Silber,  Kohlensäure,  und  Ameisen 
säure  (114). 

Ameisensaures  Bleioxyd,  (HCO-0)2Pb,  bildet  schöne  rhombische  Säulen 
oder  Nadeln,  vom  spec.  Gew.  4,56  ( 1 15);  löst  sich  in  ca.  63  Th.  kaltem,  5^  Th. 
kochendem  Wasser,  die  Lösung  verliert  beim  Kochen  einen  Theil  der  Säure. 
Mit  Bleioxyd  erwärmt  liefert  es  folgende  basische  Salze:  1.  (HCO-0)2Pb-+- PbO, 
farblose,  glänzende  Nadeln,  von  stark  alkalischer  Reaction,  in  58,5  Th.  kalten 
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1 0 Thn.  kochendem  Wasser  löslich.  2.  (HC0*0)2Pb-f-2Pb0,  dünne,  seide- 
izende  Nadeln,  in  25  Thn.  kaltem  und  7,5  Thn.  kochendem  Wasser  löslich. 
H CO  • 0)2Pb  -f-  3PbO,  farblose  Nadeln,  in  90  Thn.  kaltem  Wasser  löslich.  In 
ohol  sind  alle  Salze  unlöslich  (n6).  Das  neutrale  Salz  bildet  mit  essigsaurem 
ioxyd  ein  in  kuglig  angeordneten  Nadeln  krystallisirendes,  in  Wasser  leicht,  in 
ohol  sehr  schwer  lösliches  Doppelsalz,  (C2H302)3(CH02)Pb2 -+- 2HaO, 
ches  über  Schwefelsäure  nicht,  wohl  aber  bei  50°  verwittert.  Daher  kann 
i Essigsäure,  und  Ameisensäure  durch  die  Bleisalze  nicht  trennen  (i  1 7).  Ein 
Dpelsalz:  3(HCO • 0)2Pb-t- Pb(N03)2-f- 2H20,  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche 
mDische  Krystalle  (1 1 8). 

Ameisensaures  Thalliumoxydul,  HCO-OT1,  bildet  sehr  leichtlösliche, 
er  100°  schmelzende  Krystalle  (119). 

Ameisensaures  Wismuthoxyd  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle. 

Ameisensaures  Zinnoxydul  und  Zinnoxyd  sind  weisse,  gallertartige 
ssen. 

Ameisensäure  Thorerde,  (HCO  • 0)4Th -+- 4H20,  bildet  farblose,  tafel- 
nige  Krystalle,  welche  sich  in  heissem  Wasser  klar  lösen,  durch  kaltes  unter 
Scheidung  eines  basischen  Salzes  zersetzt  werden  (120). 

Ameisensaures  Uranoxydul  bildet  einen  grünen  Niederschlag,  löslich  in 
eisensaurem  Natron  (121);  das  Oxydsalz  ist  eine  amorphe,  klebrige  Masse. 

Ameisensaures  Vanadoxyd  stellt  eine  blaue,  in  Wasser  leicht  lösliche 
zraasse  dar. 

Von  Aethem  der  Ameisensäure  sind  zwei  Reihen  bekannt:  gewöhnliche 
leisenäther,  welche  dem  normalen  Säurehydrat,  und  sogen.  Orthoameisenäther, 
lche  einem  hypothetischen,  dreibasischen  Hydrat,  HC(OH)3,  entsprechen, 
stere  sind  mit  den  Fettsäurehydraten  isomer. 

Ameisensäuremethyläther,  HCO-0*CH3,  wird  am  leichtesten  erhalten, 
:nn  man  Methylalkohol  mit  Salzsäuregas  sättigt  und  sodann  über  ameisensauren 
ilk  destillirt  (122).  Farblose,  nicht  besonders  angenehm  riechende  Flüssigkeit; 
edep.  33°  (123)  bei  760  Millim.  Barom.;  spec.  Gew.  0'9797  bei  15°  (124),  0'9482 
i 33°  (125).  Dampfdichte:  2,084  (Dumas  u.  Peligot).  Unlöslich  in  Wasser; 
:r  Dampf  zerfällt  beim  Durchleiten  durch  eine  glühende  Röhre  in  CO-+-CH3* 
H,  nebenbei  entstehen  auch  geringe  Mengen  C02-+-CH4  (1.22.)  Mit  trocknem 
üorgas  behandelt  giebt  er  zunächst  die  beiden  Isomeren:  ClCO-0-CH3  (Chlor- 
>hlensäuremethyläther)  und  HC0*0-CH2C1  (Siedep.  ca.  100°)  (126),  bis  schliess- 
:h  im  Sonnenlichte  der  Perchlorameisensäuremethyläther,  Cl-CO-O* 
Cl3  entsteht,  eine  wasserhelle,  sehr  dünne  Flüssigkeit  von  erstickendem  Ge- 
che.  Spec.  Gew.  1 -7 24  bei  10°;  Siedep.  180 — 181°.  Er  ist  polymer  mit  Chlor- 
>hlenoxyd,  in  welches  er  sich  beim  Durchleiten  seines  Dampfes  durch  eine  auf 
10—350°  erhitzte  Röhre  fast  völlig  verwandelt  Durch  heisse  conc.  Kalilauge 
ird  er  kaum  angegriffen,  mit  wässrigem  Ammoniak  soll  er  Trichloracetamid 
eben  (?);  mit  Alkohol  giebt  er  Chlorkohlensäureaethyläther  (127). 

Ameisensäureaethyläther,  HC0-0*C2H5,  entsteht  auf  mannigfache 
»eise,  durch  Digeriren  von  Alkohol  mit  Ameisensäurehydrat,  oder  mit  ameisen- 
luren  Salzen  und  Schwefelsäure,  durch  Zersetzung  von  Aetheroxalsäure  bei 
'»egenwart  von  Glycerin  (56)  oder  von  Oxaläther  mit  wasserfreier  Oxalsäure 
128),  durch  Destillation  von  Stärke  etc.  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  bei 
iegenwart  von  Alkohol,  sowie  bei  der  Elektrolyse  von  schwefelsäurehaltigem 
Ükohol  (129),  während  Methylalkohol  unter  denselben  Bedingungen  Ameisen- 
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methyläther  giebt.  Zur  Darstellung  destillirt  man  am  besten  7 The.  trockne« 
ameisensaures  Natron  mit  einem  wieder  erkalteten  Gemisch  von  6 Thn.  90  { Al- 
kohol und  10  Thn.  conc.  Schwefelsäure;  das  Destillat  wird  mit  Kalkmilch  voc 
freier  Säure  befreit  und  mit  Chlorcalcium  entwässert  (130).  Farblose,  dünnflüssige 
angenehm  riechende  Flüssigkeit  von  0*9447  spec.  Gew.  bei  0°  (Kopp),  08049  b? 
55°  (125).  Siedep.  55°3  (131);  absoluter  Siedep.  230°  bei  einer  Dampfspannirr; 
von  48*7  Atm.  (132).  Der  Ameisenäther  ist  in  9 Thn.  Wasser  löslich;  wird  “ 
dieser  Lösung  langsam  ' zersetzt,  schneller  durch  verdünnte  Alkalien.  Md 
metallischem  Natrium  oder  mit  Natriumalkoholat  erwärmt  zerfällt  der  Aether  r, 
Kohlenoxyd  und  Alkohol;  nebenbei  entsteht  etwas  ameisensaures  Natron  (133  : 
mit  Milchsäureäther  und  Phosphorsäureanhydrid  giebt  er  Isobernsteinsäurcaiher 
(134);  mit  metallischem  Zink  und  Alkyljodüren  giebt  er  höhere,  secundäre  Alko- 
hole (135).  Beim  Einleiten  von  Chlorgas  bildet  sich  zunächst  Ameisensäure 
dich loräthyläther,  HCO  • O • C2H.,C12,  eine  nicht  unzersetzt  flüchtige  Fliissigkr 
von  1*261  spec.  Gew.,  die  sich  sehr  langsam  mit  Wasser,  sehr  schnell  mit  Kali- 
lauge in  essigsaures  und  ameisensaures  Kali  und  Chlorkalium  zersetzt.  Le 
Sonnenlichte  nimmt  dieser  Aether  noch  mehr  Chlor  auf  unter  Bildung  w* 
Perchlorameisenäther,  C1C0*0*C2C13,  (identisch  mit  Perchloressigsajtr 
methyläther)’,  einer  wasserhellen,  erstickend  riechenden  Flüssigkeit  von  I '7<C 
spec.  Gew.  und  Siedep.  ca.  200°.  Wird  durch  Wasser  oder  Kalilauge  schnell  s 
Trichloressigsäure,  Kohlensäure  und  Salzsäure  zersetzt;  der  Dampf,  durch  erx 
glühende  Röhre  geleitet,  zerfällt  in  Trichloracetylchlorid  und  Chlorkohlenoxyd  (136 

Ameisensäurenormalpropyläther,  HC0-0-C3H7,  Siedep.  82°*5;  spec 
Gew.  0*9197  bei  0°  (137).  Der  isomere  Isopropyläther  siedet  bei  67"  enter 
747  Millim.  Barometerstand  (138). 

Am eisensäureisobutyläther,  HCO-0-C4H9,  Siedep.  98°*5;  spec.  Ge* 
0*8845  bei  0°;  riecht  ziemlich  angenehm  ätherisch  (139). 

Ameisensäurei  soamyläther,  HCO-O-CjHn,  riecht  obstartig,  siedet  bc 
116°;  spec.  Gew.  = 0*8743  bei  21°  (140). 

Ameisensäureoctyläther,  HC0-0-C8H17,  aus  entwässerter  Oxalsaur: 
und  primärem  Octylalkohol;  Siedep.  195 — 197°  (141). 

Die  sogen.  Orthoameisensäureäther  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  rer* 
Chloroform  auf  die  Natriumverbindungen  der  verschiedenen  Alkohole;  cm 
Hauptbedingung  für  die  Erzielung  einer  guten  Ausbeute  ist  völlige  Trockenhei* 
der  angewandten  Materialien. 

Orthoameisensäuremethyläther,  HC(0-CH3)3;  farblose,  angenehr 
riechende  Flüssigkeit,  etwas  in  Wasser  löslich,  Siedep.  101  — 102°;  spec  Ge'1 
0*974  bei  23°;  Dampfd.  52*59  bei  100°  (142). 

Orthoameisensäureäthyläther,  HC(0-C2H3)3,  erhält  man  am  beste' 
aus  alkoholfreiem  Natriumalkoholat  und  Chloroform  unter  absolutem  Aether 
(143);  farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit;  Siedep.  145 — 147°;  spec.  Gev 
0*8964  (144).  Giebt  mit  Brom  Bromäthyl,  Kohlensäureäther,  Ameisenäther  und 
Alkohol  (145);  mit  wässrigem  Ammoniak  erhitzt  ameisensaures  Ammon,  mit 
wässrigem  Aethylnmin  ameisensaures  Aethylamin,  mit  alkoholischem  Ammoniak 
eine  Base  (146);  mit  Acetamid  hauptsächlich  Alkohol  und  Methenyldiacetyldiamin 
(147);  mit  Chloracetyl  bei  180°  Ameisenäther,  Essigäther  und  Chloräthyl  (i4$!; 
mit  Zinkäthyl  und  Natrium  unter  anderen  Produkten  (Propional?)  ein  Heptd* 
hydrür  (Triäthy Imethan)  (149). 


Digilized  by  Google 


Amidine. 


52* 


Orthoameisensäurepropyläther,  HC(0‘C3H7)3;  Siedep.  196 — 198°; 
spec.  Gew.  0*879 ; Dampfd.  95*6  (142). 

Orthoameisensäureisobu  tyläther,  HC(0*C4H,,)3;  Siedep.  220 — 222°; 
spec.  Gew.  0*861;  Dampfd.  114*86  (142). 

Orthoameisensäureisoamyläther,  HC(0« C5H,  l)3,  siedet  unter  geringer 
Zersetzung  bei  265—267°;  spec.  Gew.  0*864  (142.) 

Eine  entsprechende  Schwefel  Verbindung,  der  Ort  hothio  am  eisensä  ureäthyl- 
äther,  HC(S- C2Hr,)3,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chloroform  aufNatrium- 
mercaptid;  er  ist  eine  leicht  bewegliche,  hellgelbe,  widerlich  knoblauchartig 
riechende  Flüssigkeit,  welche  über  200°  unter  theilweiser  Zersetzung  destillirt. 
Giebt  mit  rauchender  Salzsäure  Ameisensäure  und  Mercaptan.  (150). 

Das  Amid  der  Ameisensäure  oder  Formamid,  HCO-NH2,  wird  am  besten 
erhalten  durch  Erhitzen  von  2 Thn.  ameisensaurem  Ammon  mit  1 Th.  Harnstoff 
auf  140°,  bis  kein  kohlensaures  Ammon  mehr  entweicht  (151).  Man  kann  das- 
selbe auch  erhalten  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Ameisenäther  (152); 
es  entsteht  ferner  bei  der  Destillation  von  ameisensaurem  Natron  mit  Salmiak, 
sowie  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  wässrige  Lösung  von 
Kaliumcyanat  (153).  Es  ist  eine  farblose  Ölige  Flüssigkeit,  die  bei  ca.  190°  unter 
Zersetzung  in  Kohlenoxyd  und  Ammoniak  (s.  a.  95)  siedet,  im  Vacuum  aber  bei 
150°  unzersetzt  destillirt.  Mit  Wasser  und  Alkohol  leicht,  mit  reinem  Aether 
nicht  mischbar.  Durch  Natrium  wird  es  unter  Explosion  zersetzt;  wässrige  Säuren 
oder  Alkalien  zersetzen  es  unter  Bildung  von  Ameisensäure  und  Ammoniak. 
Beim  Erhitzen  mit  Zinknatrium  oder  Natriumamalgam  entwickelt  sich  der  Geruch 
nach  Methylamin;  im  Rückstände  sind  Cyanverbindungen  ( 1 5 1 ).  Mit  P2S5  erhitzt 
scheint  es  in  Thioformamid,  HCS*NH2,  umgewandelt  zu  werden,  ein  dickes 
gelbes,  unangenehm  riechendes  Oel,  welches  Bleisalze  weiss,  auf  Zusatz  von 
Kalilauge  schwarz  fällt,  mit  Säuren,  Schwefelwasserstoff  und  Ameisensäure,  mit 
Kali  Ammoniak  liefert  (154). 

Methylformamid,  HCO-NH(CH3),  entsteht  bei  der  Destillation  von 
ameisensaurem  Methylamin;  eine  Flüssigkeit  von  190°  Siedep.  und  1*011  spec. 
Gew.  bei  19°  (155). 

Aethylformamid,  HCO- NH(C2H-),  entsteht  aus  Ameisensäurehydrat  und 
Isocyansäureäthyläther  (156),  aus  Isopropionitril  und  Essigsäure,  aus  ameisen- 
‘-aurem  Aethylamin;  die  Verbindung  von  Chloral  mit  Aethylamin  zersetzt  sich 
beim  Destilliren  in  Aethylformamid  und  Chloroform  (157).  Farblose  Flüssigkeit 
'on  0 967  spec.  Gew.  bei  2°;  Siedep.  199°;  in  Aether  löslich. 

Diäthyl  formamid,  HCO *N(CoH-)2,  aus  ameisensaurem  Diäthylamin;  dick- 
lich, genich  los,  in  Aether  löslich ; Siedep.  175 — 178°;  spec.  Gew.  0*908  bei  1 9 a ( 1 55)- 

Isopropylformamid,  HCO-NH(C;,H7),  aus  Isopropylcarbylamin  und  Salz- 
'aure;  Siedep.  220°  (158). 

Aethylendiformyldiamid,  CVH4(NH- COH)2,  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Aethylendiamin  auf  Chloral;  ein  dickflüssiger  Syrup,  der  durch 
Säuren  und  Alkalien  leicht  in  Aethylendiamin  und  Ameisensäure  gespalten  wird. 
(157).  E.  Drechsel. 

Amidine*)  nennt  man  nach  Wallach  eine  Klasse  von  Basen,  welche  sich 
'on  den  Säureamiden  ableiten  durch  Ersatz  des  Sauerstoffs  durch  einen  zwei- 
»erthigen  Ammoniakrest,  z.  B. 

*)  1)  Gautier,  Jahresber.  1867,  pag.  355.  2)  WlCHELHAUS,  Ber.  3,  pag.  2.  3)  A.  \V.  Hof- 
Ha»,  Jahresber.  1858,  pag.  354.  4)  A.  W.  Hofmann,  Jahresber.  1865,  pag.  413,  Zeitschr.  1866, 
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CH3CONH2 

Acetamid 


ch3cnh, 

II 

NH 

Acet-  oder  Aethenylamidin. 


Ist  daher  XCOOH  die  Formel  einer  einbasischen  Säure,  so  ist  XC 

diejenige  eines  sich  von  ihr  ableitenden  Amidins.  Die  drei  Wasserstoffatome  der 
Ammoniakreste  können  nun  ganz  oder  theilweise  durch  Radicale  ersetzt  sein,  so 


dass  die  beiden  Formeln  XC_j^yyY  und  XC ^Z  als  allgemeine  Aus- 

drücke ftir  zwei  Arten  von  Amidinen  einbasischer  Säuren  gelten  können,  wenn 
V,  W,  Y einwerthig  fungirende  Radicale  bedeuten  und  Z ein  zweiwerthig  fungirea 
des  Radical  ist. 

Was  nun  zunächst  die  nach  der  Formel  XC(NV)NWY  constituirten  Amidrae 
anbetrifft,  so  hat  man  dieselben  erhalten: 


pag.  163.  5)  Wichelhaus,  Ber.  2,  pag.  115.  6)  Wkith,  Ber.  9,  pag.  454.  7)  Wallach  t 

Bungerrr,  Ber.  14,  pag.  749,  Ann.  214,  pag.  232.  8)  Wallach,  Ber.  15,  pag.  208.  9)  Ladd- 
burg,  Ber.  10,  pag.  1130.  1260.  10)  Strecker,  Ann.  103,  pag.  325.  11)  Pinner  u.  Kur1 

Ber.  11,  pag.  1485.  12)  Wallach  u.  Meinh.  Hoffmann,  Ann.  184,  pag.  108.  13)  Berxthsd 

Ann.  184,  pag.  358.  14)  A.  W.  Hofmann,  Jahresber.  1865,  pag.  413.  15)  Wallach  u.  Meine 
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1.  Aus  Säureamiden. 

a)  Der  erste  Repräsentant  dieser  Körperklasse,  dasAcediamin,  CH3C(NH)NH2> 
wurde  von  Strecker  durch  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  erhitztes  Acetamid, 
CH3CONH2,  dargestellt.  Auch  auf  andere  Amide  wirkt  Salzsäuregas  in  analoger 
Weise  ein  (Wallach). 

b)  Man  behandelt  ein  Gemenge  des  Säureamides  und  der  Ammoniakbase 
mit  Phosphortrichlorür.  Das  letztere  wirkt  wasserentziehend  (A.  W.  Hofmann),  z.  B. 

CH3CONHC6H:,  + C6H5NH2  = H20  4-  CH3C(NC6H5)NHC6H5 

Acetanilid  Anilin  Wasser  Aethenyldiphenylamin. 

c)  Man  behandelt  die  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
Saureamide  entstehenden  Amidchloride  oder  die  aus  diesen  durch  Salzsäure- 
austritt sich  bildenden  Imidchloride  mit  Ammoniakbasen  (Gerhardt,  Wallach),  z.B. 

Cf  H5CC1  = N(C6H5)  4-  C6H5NH2  = CtiH,C(NC6H5)NH(C6H5).  HCl 

Benzanilidimidchlorid  Anilin  salzs.  Benzenyldiphenylamidin. 

d)  Man  erhitzt  die  Säureamide  mit  dem  salzsauren  Salz  einer  Ammoniakbase 
(Wallach),  z.  B. 

CH3CONHC6H.,  4-  C6H5NH2*HC1  -=  CH3C(NC6H5)NHCfiH5  HCl  4-  HsO 

Acetanilid  salzs.  Anilin  Aethenyldiphenylamidin  Wasser. 

2.  Aus  gechlorten  Kohlenwasserstoffen,  welche  drei  Chloratome  an  ein 
Kohlenstoffatom  gebunden  enthalten,  durch  Behandeln  mit  Ammoniakbasen 
(A.  W.  Hofmann),  z.  B. 

CHC13  4-  2C6H5NH2  = CH(NC6H5)NHC6H3.HC1  4-  2HC1 

Chloroform  Anilin  salzs.  Methenyldiphenylamidin  Salzsäure. 

3.  Erhält  man  aus  Orthoameisensäureäther  beim  Behandeln  mit  Ammoniak- 
basen Methenylamidine  (Wichelhaus). 

4.  Aus  Thiamiden  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniakbasen  (die  Reaction 
kann  durch  die  Anwesenheit  von  Bleiacetat  oder  Quecksilberchlorid  unterstützt 

werden)  oder  deren  Chlorhydraten  (Bernthsen),  z.  B. 

/NHC6H5 

C6H5CSNH24-C6H,NH2.HC1  = C6H,C— SH  , HCl 

\ NHj 

Benzothiamid 

= C6H5C  z NHCeH5-HCl  + H,S») 

salzs.  Benzenylphenylamidin  Schwefelwasserst. 

Aus  den  Isothiamiden  beim  Behandeln  mit  Ammoniakbasen  (Wallach),  z.  B. ' 


5. 


CH3C  = H5.  + C.HsNHs  = CH„C  = U?C„,Hi  + C,HsSH 

Aethylisothiacetanilid  Anilin  Aethenyldiphenylamidin  Aethylmercaptan. 


6.  Aus  Nitrilen  beim  Erhitzen  mit  salzsauren  Ammoniakbasen  (Bf.rnthsf.n),  z.  B. 

C6HsCN  + C6H5NH2*C1H  = c6hsc  z nhc6h5-hc1 

Benzonitril  salzs.  Anilin  salzs.  Benzenylphenylamidin. 

C6H5CN  + (C,H,)jNH'HCl  = C,H:,t  ” N(C6H,),HC1**) 

Benzonitril  salzs.  Diphenylamin  salzs.  Benzenylisodiphenylamidin. 

7.  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  salzsaure  Imidoäther,  Körper, 
welche  man  bei  der  Behandlung  von  Gemengen  von  Nitrilen  und  wasserfreien 
Alkoholen  mit  Salzsäuregas  erhält  (Pinner  u.  Fr.  Klein),  z.  B. 


•)  Dass  die  Reaction  nach  den  gegebenen  Gleichungen  verläuft,  geht  aus  dem  Verhalten 
der  so  entstehenden  Amidine  gegen  Schwefelkohlenstoff  hervor  (s.  pag.  524). 

**)  XC  ~ ^ ==  Diphenylamidin ; ^ ^ = Isodiphenylamidin, 
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C2H5C  “ H HCl  +NHj  = C2H5C  “ NHoHC1  _h  C4H9OH 

salzs.  Propcnylamidin.  . 

_ N V 

Die  Amidine  der  Form  XC >JWY  s’n<^  einsäurige  Basen  und  zersetzen 

sich  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  oder  wasserhaltigem  Alkohol  mehr  oder 
minder  leicht  unter  Bildung  von  Säureamiden,  bei  der  Behandlung  mit  Schwefel- 
wasserstoff unter  Bildung  von  Thiamiden.  Doch  ist  der  Verlauf  dieser  Zer 
Setzungen  nicht  der  Art,  dass  sich  aus  demselben  ein  Schluss  auf  die  Constitution 
der  betr.  Amidine  ziehen  Hesse.  Hingegen  ist  wichtig  in  dieser  Hinsicht  das 
Verhalten  der  Amidine  gegen  Schwefelkohlenstoff  in  der  Hitze.  Dabei  tritt  an 
die  Stelle  des  zweiwerthigen  Ammoniakrestes  ein  Schwefelatom,  es  bilden  sich  die 
entsprechenden  Thiamide  und  Rhodan  Wasserstoff  oder  ein  Senföl  (Bernthsen),  z.  B. 
CfiHsC(NH)NHC,H,  + CS2  = C6H5CSNHC6H5  -4-  CNSH 
C6H5C(NC6H5)NHC6H5  4-  CS2  = C6H:>CSNHC6H  - -h  C6H5NCS. 

__  n \ 

Die  Amidine  der  Form  XC bilden  sich  aus  den  Orthodiaminen 

(Meta-  und  Paradiamine  sind  unfähig,  diese  Reaction  einzugehen),  in  welchen  ein 
an  Stickstoff  gebundenes  Wasserstoffatom  durch  ein  Säureradical  ersetzt  ist,  durch 
Wasserabspaltung  (innere  Condensation),  z.  B. 

CHsC6Hs(NH,)NHCOC6H5  — H,0  = CHjC6H3JJh^CCsHs. 


Hübner,  der  die  so  entstehenden  Basen  eingehender  untersuchte,  bat  solche 
Verbindungen  Anhydroverbindungen  benannt. 

Man  kann  diese  Klasse  von  Amidinen  darstellen: 

1.  Durch  Reduction  der  durch  ein  Säureradical  im  NHS-Rest  substituirten 
Orthonitroamidokörper  (Hobrecker,  Hübner).  So  liefert  z.  B.  das  Acetortho- 
nitranilid  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  Anhydroacetdiamidoben/ol. 
Die  zunächst  entstehenden  gesäuerten  Diamine  gehen  sofort  oder  doch  beim 
Erwärmen  leicht  in  Anhydrobasen  über. 

2.  Durch  Destillation  der  Orthodiamine  mit  Säuren  (Ladenburg),  z.  B. 

C6H4  (NH2)2+  CHjCOOH  = -4-  2H,0 


o-Phenylendiamin  Essigsäure  Anhydroacetdiamidobenzol. 

Die  Amidine  dieser  Art  sind  gleichfalls  einsäurige  Basen,  jedoch  viel  be- 
ständiger als  die  Amidine  der  ersten  Art. 

Die  hier  gegebenen  Darstellungsmethoden  für  die  Amidine  einbasischer 
Säuren  sind  solche,  welche  nachgewiesenermaassen  allgemeinerer  Anwendbarkeit 
fähig  sind.  Einzelne  hierher  gehörige  Körper  wurden  nach  anderen  Methoden 
erhalten.  In  Betreff  derselben  sei  auf  das  unten  folgende  Specielle  verwiesen. 

Bei  den  zweibasischen  Säuren  gestalten  sich  die  Verhältnisse  etwas  com- 
plicirter.  Die  Formeln 

n ~ = NH  ii  C = NH  ,,C  = NH 

x > Xü— NH2,  X > NH.  X > NH 

CZnh  conh2  C = NH  CO 


Amidin  Amidamidin  Imidin  Itnidimidin 

sind  nach  dem  oben  Auseinandergesetzten  ohne  Weiteres  verständlich.  Nur 
wenige  hierher  gehörige  Körper  sind  bis  jetzt  bekannt. 

Zwischen  den  Amidinen  der  einbasischen  und  der  zweibasischen  Säuren 
stehen  diejenigen  der  Kohlensäure,  welche  sich  vom  Carbamid  (Harnstoff f ab- 
leiten durch  Ersatz  des  Sauerstoffs  durch  einen  Ammoniakrest  — 
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CO”NH» 


/ NH2 
C = NH  — 
\ NH, 


Harnstoff  Guanidin. 

In  Betreff  dieser  Klasse  von  Amidinen  sei  auf  den  Artikel  Guanidine  ver- 
wiesen. Es  mag  hier  gleichzeitig  bemerkt  werden,  dass  auch  verschiedene  andere 
Körper,  welche  sicher  oder  doch  sehr  wahrscheinlich  in  die  Klasse  der  Amidine 
gehören,  an  anderer  Stelle  behandelt  sind. 

NH 

Methenylamidin  (Methenyldiamin),  CH__  Das  salzsaure,  resp. 

brom wasserstof  fsaure  Salz  dieser  Base  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Al- 
kohol auf  die  Verbindungen  C NH- HCl,  2CNH-h3HCl  und  2CNH  -t-  3HBr 

von  Blausäure  mit  Salzsäure,  resp.  von  Blausäure  und  Bromwasserstoffsäure,  sowie 

. . =NH 

von  absolut  alkoh.  Ammoniak  auf  den  salzs.  Amidoäther  CH qq  ^ *HC1  (83). 

2 5 

Sehr  hygroscopisches,  in  Alkohol  lösliches,  bei  81°  schmelzendes  Salz.  Bei  100° 
zerfällt  es  nach  und  nach  unter  Hinterlassung  von  Salmiak.  Die  wässrige  Lösung 
ist  neutral,  wird  aber  beim  Stehen  allmählich  sauer.  Kali  zerlegt  die  Verbindung 
in  Ammoniak  und  Ameisensäure. 

Die  mit  Hülfe  von  löslichen  Silbersalzen  aus  dem  salzsauren  Salz  darzustellenden  Salze 
mit  anderen  Säuren  sind  meist  zerfliesslich  und  schwierig  krystallisirbar  und  verhalten  sich  in 
der  Wärme  dem  salzsaurcn  Salz  analog.  — Platinsalz,  (CHsN3Cl)JPtCl4.  Orangerothe,  in 
Wasser  und  in  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether-Alkohol  lösliche  Oetaeder  und  Tetraeder  (1,  81). 
Eine  Base  von  der  Zusammensetzung  des  Methenylamidins,  welche  nach  den  vorliegenden  An- 
gaben jedoch  zweisäurig  ist,  entsteht  auch,  wenn  man  Orthoameisensäureäther,  HC(OCaH5)jf 
mit  Acetamid,  CIIjCONH.,,  einige  Stunden  auf  180°  erhitzt,  neben  Alkohol,  Essigester 
und  einem  Körper  von  der  Zusammensetzung  eines  diacetylirten  Methenylamidins, 


HC 


N(C,H30) 
NH(C.jHaO)’ 


Der  letztere  bildet  würfelförmige  Krystalle  und  geht  beim  Erhitzen  mit 


Wasser  in  das  essigsaure  Salz  der  in  Rede  stehenden  Base  über  (2). 

Methenyl-Dimethylamidin  (Dimethylformamidin)  (83). 

Methenyl-Diphenylamidin  (Methenyldiphenyldiamin,  Diphenyl- 
NHC  H 

formamidin),  CH__  ^5,  erhält  man  beim  Erhitzen  von  Chloroform  mit 

Anilin  auf  180 — 190°  (3),  durch  Behandeln  eines  Gemisches  von  Formanilid, 
HCONHC6H  ,,  und  Anilin  mit  Phosphortrichlorid  (4),  sowie,  wenn  man  Ortho- 
ameisensäureäther, HC(OC3Hi)3  (5),  oder  Phenylcarbylamin , C6H-,NC,  mit 
Anilin  erhitzt  (6).  Der  Körper  bildet  sich  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  Formanilid  (7),  sowie,  wenn  man  Chlorameisensäureester  mit 
diesem  Körper  in  Reaction  bringt  (80)  oder  Anilin  auf  Aethylisothioformanilid 

einwirken  lässt  (82).  Auch  entsteht  er,  wenn  man  Anilin  auf  salzsauren  Formido- 
= NH 

ather  CH -HCl,  einwirken  lässt  (83). 

Zu  seiner  Darstellung  erwärmt  man  Ameisensäure  und  Anilin  zunächst  zur  Austreibung 
des  Wassers,  kocht  sodann  einige  Zeit  unter  Rückfluss  und  destillirt  schliesslich  ab.  Das  Uber 
250°  Ucbergehcnde  ist  im  Wesentlichen  Methenyldiphenylamidin  (6).  Auch  entsteht  dieses  sehr 
reichlich,  wenn  man  in  geschmolzenes  Formanilid  trockne  Salzsäure  einleitet  (8). 

Das  Methyldiphenylamidin  krystallisirt  aus  Aether,  Alkohol  oder  Benzol  in 
langen  Nadeln  vom  Schmp.  137 — 138°. 

Platinsalz,  (Cl  3Hj  3N3*  IICl)3PtCl4.  Orangegelber,  krystallinischer  Niederschlag  (6). 

Mcthenyl-di-o-tolylamidin  (Methenyldi tolyldiamin,  HC Toluidin- 

haltiges  Formotoluid  wird  mit  Phosphortrichlorid  behandelt,  oder  man  erhitzt  Formo-o-toluid, 
CHjCjI^NH'COH,  unter  Rückfluss,  destillirt  bis  300°  ab  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus 
Alkohol  oder  Toluol  um.  Glänzende  Prismen  vom  Schmp.  153°.  — (C4 4H1#N1-HCl)_PtCl 
-Cl4HMN,Br,  (9). 
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Aethenylamidin  (Acediamin),  CH3C . In  freiem  Zustande  nicht 

bekannt.  Das  salzsaure  Salz,  CgHgNg-HCl,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  trockner  Salzsäure  auf  erhitztes  Acetamid.  Dabei  entweichen  neben  etwa* 
Acetamid  Diacetamid,  Essigsäure,  Acetylchlorid  und  wahrscheinlich  auch  Aceto- 
nitril, während  das  salzsaure  Amidin  zuriickbleibt  und  durch  Aether-Alkohol  vom 
Salmiak  getrennt  werden  kann  (10).  Dasselbe  Salz  entsteht  jedenfalls  auch,  wenn 
der  durch  Einleiten  von  gasförmiger  Salzsäure  in  ein  Gemenge  von  Acetonitril 
und  absolutem  Alkohol  entstehende  salzsaure  Imidoäther  mit  alkoholischem 
Ammoniak  behandelt  wird  (n).  Die  aus  ihren  Salzen  in  Freiheit  gesetzte  Base 
zerfallt  alsbald  unter  Bildung  von  Essigsäure  und  Ammoniak. 

Das  Platinsalz,  (C3H6Na- HCl)3PtCl4,  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen,  gelbrodxa 
Krystallen,  das  schwefelsaure  Salz , (C3HcN3)3H3S04,  aus  Alkohol  in  perlmutterglänzecce: 
Blättchen. 


Aethenyl  - Diäthylamidin,  CH3 C __  j|  5. 

Giebt  man  1 Mol.  Acetäthylamid,  CH3CONHC3Hs,  in  kleinen  Portionen  und  unter  gut«? 
Kühlung  zu  1 Mol.  Phosphorpentachlorid  und  befreit  das  Produkt  durch  Destillation  im  Vacnm 
von  den  Phosphorverbindungen,  so  bleibt  im  Rückstand  das  salzsaure  Salz  einer  chlorhaltigen 
Base  C8H,4N2C1,  welche  mit  Aetzkali  am  Rückflusskühler  erhitzt,  das  Aethenyldiäthylamidin  liefert 

Oelige,  bei  165 — 168°  unzersetzt  siedende,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
mischbare  Flüssigkeit,  welche  stark  basisch  riecht  und  reagirt  und  die  meisten 
Metallsalze  in  wässriger  Lösung  fallt.  Ein  Ueberschuss  löst  gefälltes  Aluminium- 
oxydhydrat wieder  auf.  Beim  Kochen  mit  wässrigem  Kali  zerfallt  das  Amidin  in 
Aethylamin  und  Essigsäure.  — 

Platinsalz,  (C6H, 4N3*  HCl)3PtCl4,  und  oxalsaures  Salz  krystallisiren  gut  (12). 

N H C H 

Aethenyl-Phenylamidin,  CH3C__j^jj  6 5.  Die  syrupartige  Flüssigkeit. 


welche  man  erhält,  wenn  man  salzsaures  Anilin  (15  Grm.)  mit  Acetonitril, 
CH3CN,  (5  Grm.)  auf  160—170°  erhitzt,  enthält  salzsaures  Aethenylphenylamidin. 
Erhitzt  man  höher,  auf  200 — 230°,  so  entsteht  eine  rothbraune,  theilweise  erstarrte 
Masse,  welche  indessen  salzsaures  Aethenyldiphenylamidin  enthält.  Das  Aethenvl- 
phenylamidin  bildet  eine  stark  basische,  unbeständige,  nicht  unzersetzt  siedende 
Flüssigkeit. 


Saures  oxalsaures  Salz,  C8H10 


N3*H3C304.  Fällt  aus  einer  mit  Aether  vcrsctzirr. 
verdünnten,  alkoholischen  Lösung  in  Nadeln  aus  (13). 

Aethenyl-diphenvlamidin  (Aethenyldiphenyldiamin), 

, * c-NH(C6H5) 

GHsG  _ N(C6H5)  ' 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf  Acetanilid,  CH  sCONHC6H 
oder  auf  ein  Gemenge  von  Acetanilid  und  Anilin. 


Am  einfachsten  giebt  man  zu  einem  Gemisch  von  3 Thn.  Anilin  und  1 Th.  Essigsäure  vor- 
sichtig unter  guter  Kühlung  2 The.  Phosphortrichlorid.  Man  erhitzt  sodann  einige  Stunden  auf 
160°,  zieht  die  Masse  mit  heissem  Wasser  aus  und  fallt  nach  dem  Filtriren  das  Amidin  mit 
Ammoniak  (14). 

Aethenyldiphenylamidin  bildet  sich  auch,  wenn  man  Anilin  auf  Acetanilid- 
imidchlorid,  CH3CC1  = NC6H5  (15),  oder  auf  eine  aus  dem  letzteren  ent- 
stehende chlorhaltige  Base  Cj  5C1Nj  einwirken  lässt,  sowie  bei  der  Reaction 
von  Wasser  auf  einen  aus  dieser  beim  Erhitzen  sich  bildenden  chlorfreien  Körper 
(C,fiH14Na?)  (15,  16).  Es  entsteht  ferner,  wenn  Acetonitril  mit  salzsaurem 
Anilin  auf  230 — 240°  (s.  Aethenylphenylamidin)  erhitzt  wird  (13),  bei  der  Ein- 
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(17),  aus  Aethylisothiacetanilid,  CH3C__^£2  h5  , beim  Erhitzen  des  trocknen  salz- 
sauren Salzes  desselben,  oder  wenn  man  es  mit  Anilin  oder  mit  salzsaurem 
Anilin  behandelt  (18).  Auch  kann  man  das  in  Rede  stehende  Amidin  durch 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  geschmolzenes  Acetanilid  darstellen  oder  noch 
einfacher  und  glatter,  indem  man  gleiche  Theile  Acetanilid  und  Anilinchlorhydrat 
am  Rückflusskühler  erhitzt  (19). 

Das  Aethenyldiphenylamidin  schmilzt  bei  132°,  kryställisirt  aus  Alkohol  in 
büschelförmig  gruppirten  Nadeln,  ist  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  heissem  und 
in  Aether  leicht  löslich  und  lässt  sich  unzersetzt  verflüchtigen.  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  wird  dasselbe  kaum  angegriffen,  dagegen  von  Schwefelsäure  leicht 
unter  Bildung  von  Sulfanilsäure  zersetzt. 


Das  Aethenyldiphenylamidin  liefert  ein  in  breiten  Blättern  krystallisirendes  Dibromid  und 
durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  das  salpetersaure  Salz  des  Aethenyldinitro- 
diphenylam  idins,  C3  4H,  3 (N  02)3N3*  HN03  , welches  beim  Erhitzen  mit  Wasser  unter 
Bildung  von  bei  141°  schmelzendem  Nitranilin  zersetzt  wird  (20).  — 

Platinsalz,  (C,  4H14N3-HCl)3PtCl4.  Krystallinisch,  schwer  löslich. — Salptersaures 
Salz,  C14H14N,-HNOj.  Scheidet  sich  ölartig  aus  und  erstarrt  bald  krystallinisch. 


Aethenyl-Isodiphenylamidin,  CH3C 


= NH 

-N(C6Hr,V 


Acetonitril,  CH3CN, 


und  salzsaures  Diphenylamin,  (C6H5)2NH-HC1,  werden  6 — 8 Stunden  auf  140 
bis  150°  erhitzt.  (Wendet  man  höhere  Temperatur  an,  so  bildet  sich  eine  Base 
CUHUN).  — Prismatische  oder  tafelförmige,  monokline,  bei  62 — 63°  schmelzende, 
in  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Krystalle.  Zersetzt  sich  leicht  beim  Zusammen- 
stehen mit  Wasser  (21).  Mit  Schwefelkohlenstoff  auf  100°  erhitzt,  liefert  das 
Amidin  neben  rhodanwasserstoffsaurem  Salz  Acetodiphenylthiamid. 

Platin  salz,  (C , 4H3 4N3* HC1)2- PtCl4,  hellgelbes,  nicht  krystallinisches  Pulver  (22). 

Aethenyl-Methyldiphenylamidin.  Das  Einwirkungsprodukt  von  Phosphortrichlorid  auf 
Essigsäure  und  Methylanilin  enthält  ein  Chlorhydrat  der  Formel  CH3C  • N3  (CH3)  (C6H5)3  • 
CHjCl  (4). 


Aethenyl-Aethyldipheny lamidin,  CH3C js’fCML 


Erhitzt  man  Aethenyl- 


tiiphenylamidin  (s.  oben)  mit  Jodäthyl  5—6  Stunden,  so  entsteht  das  Jodhydrat  des  Aethenyl- 
äthyldiphenylamidins.  Dieser  Körper  bildet  ein  in  Wasser  unlösliches,  nicht  alkalisch  reagirendcs 
Oel  und  liefert,  mit  Jodmethyl  auf  100°  erhitzt,  das  Jodmethyladditionsprodukt  [C2H3  | 


N»(C,H5)(C6H5)3].CH1J. 

Aethenyl-Triphenylamidin,  CH3C  __  Ein  Gemenge  von  Di- 

phenylamin und  Acetanilid  wird  mit  Phosphortrichlorid  behandelt  (4). 

= N1I 

Aethenyl-p-Tolylamidin,  CH3C » entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salz- 

^aurem  Paratoluidin  auf  Acetonitril.  Kryställisirt  aus  der  mit  Ligroin  versetzten  ätherischen 
Losung  in  prismatischen  Tafeln  vom  Schmp.  95,5 — 96°.  Starke  Base,  nicht  sehr  luftbeständig, 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht,  in  Petroläther  wenig  löslich.  Liefert  beim  Behandeln 
mit  Schwefelkohlenstoff  Acetothiotoluid. 

Oxalsaures  Salz,  C9Hj  3N3- H3C304.  In  Wasser  und  heissem  Alkohol  leicht  lösliche 
binnen  — Platinsalz,  (C0H3 3N3- HCl)3PtCl4.  In  Wasser  ziemlich  bedeutend,  in  Alkohol 
«was  löslich  (23). 

NC  H 

Aethenyl-p-Tolylphenylamidin,  CH3C • ^as  hnidchlorid  des  Acet-p- 

toluids,  CHjCCl  = NC6H4CH3 , liefert  beim  Erhitzen  eine  chlorhaltige  Base  ClgHli(ClN2, 
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welche  mit  Anilin  erwärmt  das  Amidin  liefert.  Entsteht  auch  aus  dem  genannten  Imidchloric 
beim  Behandeln  mit  Anilin  (?).  — Schmp.  76°.  — (C4  jH16NaHCl)aPtCl4  (24). 

““  X C H 

Ae th  eny  1 -D i-p-t oly  lamidi  n , ^ , entsteht  wie  die  entsprechendes 

phenylirten  Amidine  beim  Behandeln  von  Essigsäure  und  Toluidin  mit  Phosphortrichlorid  (4). 
beim  Erhitzen  von  Acetonitril  mit  salzsaurem  Toluidin  (13),  beim  Behandeln  des  Imidchlorides, 
C H;JCC1  — NC6H4CII3 , mit  p-Toluidin  (24),  beim  Erhitzen  von  p-Acettoluid  mit  p-Toluidm- 
chlorhydrat,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  p-Toluidin  auf  Aethylisothiacetparatoluid. 

SCH 

CH,C fsC  ti  (82)*  Concentrisch  gruppirte  Nadeln  oder  Prismen  vom  Schmp.  120°.  — 

Platinsalz,  (C|6Hl8N3*HCl)3PtCl4.  In  Wasser  schwer  löslich. 

Aet henyl- D i-o-tolv lamidi n,  man>  wenn  man  Orihotohii<fcn 

und  Eisessig  mit  Phosphortrichlorid  (25)  oder  das  Imidchlorid,  CH3CC1  ==  NCsH.CHa  ;c 
mit  o-Toluidin  behandelt,  sowie  bei  der  Einwirkung  dieser  Base  auf  Acthylisothiacet-o-tcfcsd 
(79,  82).  — Nadeln,  Schmp.  140,5°. 

Aethenyl-o-p-Tolylamidin,  CHaC  ~ NHC^H  (o)'  Schmp.  H0°.  — 

CH,C*JJhcJht(0^»)'  SchmP‘  142~143°  (79.  82). 

N H 

Aethenyl-Naphtylam  idin,  CH3C pj  • Acetonitril  wird  mit  salzsaurem  Napbryk 

amin  zwei  Tage  auf  160 — 170°  erhitzt.  — Gummiartige  Masse.  Liefert  beim  Behandeln  ee: 
Schwefelkohlenstoff  bei  100°  Acetonaphtylthiamid,  CH3CSNHC,  0H7. 

Salzsaures  Salz.  Glänzende  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen.  — Platinsalz.  Gelbe 
Tafeln,  in  Wasser  etwas  löslich.  — Saures  oxalsaures  Salz.  Kleine,  wttrfelartige  KrystaTic- 
— Schwefelsaurcs  Salz,  gut  ausgebildete  Krystalle.  — Salpetersaurcs  Salz.  Od  (23;. 

Aetheny  1-Naphtyl-p-tolylamidin,  CII3C  pj  j^C^^H^3’  Produkt  der  Einwirkung 

von  Naphtylamin  auf  das  Imidchlorid,  CH3CC1=  NC7H7  (24).  Schlecht  charakterisirter  Körper. 

Aethenyl  - Dinaphtylamidin,  CH3C  Chloracctyl  und  Napthtylam.r 

— in  Cj  0rl7 

werden  mit  Phosphortrichlorid  behandelt  (4). 

. . = NH 

Propenylamidin,  C2H5C . Wenn  man  den  salzsauren  Imidoäther. 

welchen  man  bei  der  Einwirkung  von  trockner  Salzsäure  auf  ein  Gemenge  voa 
Propionitril,  C2H5CN,  und  Isobutylalkohol  erhält,  mit  alkoholischem  Ammoniak 
behandelt,  so  bildet  sich  salzsaures  Propenylamidin.  Lange,  an  der  Lu£ 
schnell  zerfliessende  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  tn 
Aether.  Schmp.  ca.  133°.  Conc.  Kalilauge  scheidet  daraus  ein  nicht  erstarrende 
Oel  ab  (26). 

— * XHC  H 

Quinte nyl-D iphe nylam  idi n , C4II9C j|  s.  Dargcstellt  aus  Yaleriansäurc  uaü 

Anilin  mit  Hülfe  von  Phosphortrichlorid.  — Schmp.  111°.  — Das  Platin  salz,  (CtrH>0Nj- 
HCl)PtCl4,  bildet  rhombische,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  fast  unlösliche  Tafeln  Q4). 

~ NfC  II  ) 

Diäthy lamidin  der  Brenzschleimsäure,  C4H3OC  _ j;p|(C  H V ^>e’m 

dein  von  brenzschleimsaurem  Aethylamin  mit  I’hosphorpentachlorid  sich  bildende  Reactk*nsma»»-r 
wird  destillirt.  Im  Rückstand  bleibt  das  salzsaure  Salz  des  Amidins.  — Siedep.  gegen  240® 
Bildet  ein  in  schönen  Blättern  krystallisircndcs  Platinsalz,  (C9Hj  4N3C) • HC1)S- PtCl4  (27' 

— NH 

Benzeny lamidin,  C6H5C__^^j  . Das  salzsaure  Salz  bildet  sich  bet 
der  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  den  salzsauren  Benzimidoiso- 
butyläther,  C6H5C^  h -HCl. 

4 ^ 
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Die  conc.  Lösung  desselben  wird  mit  conc.  Natronlauge  versetzt.  Es  scheidet  sich  ein  auf 
der  Lösung  schwimmendes  Oel  ab,  welches  mit  Aether  vermischt,  abgehoben  und  im  Vacuum 
getrocknet  wird.  — 

Weisse,  faserig  krystallinische,  stark  alkalische  Masse,  welche,  obgleich  in 
Wasser  nicht  leicht  löslich,  Wasser  an  der  Luft  anzieht.  In  Aether  schwer,  in 
Alkohol  leicht  löslich.  Schmp.  75 — 80°.  Verliert  bei  längerem  Aufbewahren 

Ammoniak;  bei  höherer  Temperatur  geht  es  unter  Ammoniakverlust  in  Kyaphenin 
und  einen  anderen  stickstoffhaltigen  Körper  C14H13N3  (?)  über.  — Mit  Essigsäure- 
anhydrid behandelt,  liefert  das  Amidin  unter  Ammoniakabgabe  einen  Körper 


C6H5C  = NH 

^ NH.  Dieser  krystallisirt  in  platten  Nadeln,  schmilzt  bei  108 — 109° 

c{h5c  = nh 

und  zeigt  sich  selbst  beim  Erhitzen  auf  240°  noch  beständig. 


— NH 

Salzsaures  Benzenylamidin,  C6HSC  nh  •HCl,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  seiden- 
glanzenden, platten  Nadeln,  ist  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  unlöslich.  Versetzt  man  eine 
Lösung  desselben  (1  Mol.)  mit  einer  solchen  von  salpetersaurem  Silber  (2  Mol.)  und  fügt,  nach- 
dem man  vom  niedergefallenen  Chlorsilber  abfiltrirt  hat,  Natronlauge  hinzu,  so  entsteht  ein 
weisser  Niederschlag  von 


Benzenylamidinsilber,  C6H5C e>nem  *n  Salpetersäure  und  in  Ammoniak 

äusserst  leicht  löslichen  Körper,  welcher  sich  in  feuchtem  Zustande  selbst  im  Dunkeln  allmählich 

bräunt 


Platinsalz,  (C6H5- C(NH)NH3.HCl)8PtCl4. 
leicht  lösliche  Prismen  (28,  29). 


Dicke,  gelbrothe , in  Alkohol  ziemlich 


nc9h5 


Benzenyl-Aethylamidin,  C6lIsC_^j^  s.  Das  jodwasserstoffsaure  Salz  entsteht  als 

dickflüssige,  unkrystallisirbare  Masse,  wenn  man  Benzenylamidin  mit  Jodäthyl  bei  100°  behandelt. 
— Dickölige,  stark  basische  Substanz.  — 

Platinsalz,  [C6HsC(NH3)N(CaHs)  • HCl)aPtCl4*  Dicke  Prismen,  in  heissem  Wasser 
üemlich  leicht,  auch  in  Alkohol  löslich.  Erweicht  bei  95°  und  ist  bei  150°  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit  geschmolzen  (29). 


Benzenyl-Phenylamidin,  C6H6C NHC  H ’ w*rc*  ‘n  Form  des  sa^z* 

sauren  Salzes  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin  mit  Benzothiamid,  C6Hr,CSNH2, 
am  Rückflusskühler,  oder  leichter  mit  Benzonitril,  C6H5CN,  auf  220 — 240°  erhalten. 

In  beiden  Fällen  bildet  sich  daneben  salzsaures  Benzenyldiphenylamidin.  Man 
rieht  mit  wenig  kaltem  Wasser  aus,  welches  nur  salzs.  Benzenylmonophenylamidin  aufnimmt  und 
fallt  die  Base  mit  Ammoniak. 


Krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  Blättchen,  körnigen  Krusten  oder  Warzen. 
Schmp.  111  — 112°.  In  Wasser  etwas,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich. 
Geht  beim  Erhitzen  mit  salzsaurem  Anilin  auf  250°  in  Benzenyldiphenyl- 
araidin  über,  liefert  beim  Behandeln  mit  gasförmigem  Schwefelwasserstoff  bei 
120—130°  Benzothianilid,  C6H-CSNHC6H5,  Ammoniak,  Benzothiamid  und 
Anilin,  beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  100 — 130°  Benzothianilid 
neben  rhodanwasserstoffsaurem  Salz  (30).  Kann  zu  Phenyl -Benzylidendiamin, 


C,H5CH 


— NHä 

-nhc6h5- 


reducirt  werden  (31). 


Platinsalz,  (Ct  3Hj  aNa*  HCl)3PtCl4.  In  Wasser  und  Aether  wenig,  in  Alkohol  mehr 
lösliche  Fällung. 


Benzenyldiphenylamidin  (Benzenyldiphenyldiamin, 


c6H6c 


-nhc6h6 
= nc6h8  ' 
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entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Benzanilidimidchlorid,  C6H5CG 
= N(C6H5)  (32,  33),  von  Phosphortrichlorid  auf  ein  Gemenge  von  Benzanilid 
und  salzsaurem  Anilin  (4),  beim  Erwärmen  von  Benzotrichlorid,  C6H5CC13,  mit 
Anilin  (34)  und  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin  mit  Benzenylmonophenyl- 
amidin.  Daher  findet  es  sich  auch  in  dem  Einwirkungsprodukt  von  salzsaurem 
Anilin  auf  Benzothiamid  oder  Benzonitril  (s.  Benzenylphenylamidin).  Das  Benzenyl- 
diphenylamidin  bildet  sich  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  den  Imid- 
äther,  C6H5C(OC6HA)  = N(C6H5)  (aus  Phenol  und  Benzanilidimidchlorid)  (35).  — 
Prismatische,  in  Alkohol  und  Benzol  leicht  lösliche  Nadeln.  Schmp.  144°.  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff  Benzothianilid  und  Phenylsenföl  (36)  und 
bei  der  Reduction  Benzylanilin,  CgHjCHjNHCßHj  (31). 

Salzsaures  Salz,  Cl9H16N,-HCl.  In  Wasser  schwer  lösliche,  leicht  Salzsäure  ver- 
lierende Blättchen. 


Paramidobenzenyl  - Diphenylamidin  (Carbotriphenyltriamin) , HN- 

wur  ti 

C6H:,C_2^£  5,  bildet  sich  neben  Rosanilin  bei  der  Einwirkung  von  Tetra- 

chlorkohlenstoff (37)  oder  Chlorpikrin,  C(NO,)Cla  (38),  auf  Anilin.  Wurde  früher 
für  ein  dreifach  phenylirtes  Guanidin  gehalten,  bis  Weith  (39)  nachwies,  dass  der- 
selbe Körper  auch  durch  Reduction  des  durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid 
auf  Paranitrobenzoesäure  und  Anilin  entstehenden  nitrirten  Amidins  erhalten  werden 
kann,  sowie  dass  er,  mit  Salzsäure  auf  155 — 160°  erwärmt,  Paramidobenzoesaure 
liefert.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether.  Krystallisirt  aus  Alkohol 
in  bei  198°  schmelzenden  Tafeln. 

Salzsaures  Salz,  C19H1TN8-HQ.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Salzsäure.  — 
Platinsalz,  (C1#H1TNa-HCl)aPtCl4.  In  Salzsäure  ebenfalls  sehr  leicht  löslich. 

Benzenyl-Isodiphenylamidin,  C6H5C  ~ ) • Benzonitril  und 

salzsaures  Diphenylamin  werden  5 — 6 Tage  auf  180 — 190°  erhitzt.  Erhitzt  man 
höher,  steigert  man  namentlich  die  Temperatur  auf  230 — 250°,  so  bildet  sich  das 
salzsaure  Salz  einer  Base  C19H13N,  welche  sich  auch  beim  Erhitzen  des  salz- 
sauren Benzenylisodiphenylamins,  sowie  von  Benzoyldiphenylamin  mit  Chlomnk 
bildet  und  bei  182 — 183°  schmilzt  (Bernthsen,  Ber.  15,  pag.  3011).  — Das  Benzenyi- 
isodiphenylamidin  bildet,  aus  Aether  oder  heissem  Ligroin  umkrystallisirt,  zerbrech- 
liche Tafeln  oder  flache  Prismen  vom  Schmp.  111,5 — 112°.  In  Alkohol  und  in 
Benzol  leicht,  in  Aether  ziemlich,  in  Ligroin  schwer  löslich.  Starke  Base,  zieht 
Kohlensäure  aus  der  Luft  an.  Mit  Wasser  und  etwas  Salzsäure  auf  180°  erhitzt 
liefert  der  Körper  Benzodiphenylamid,  C6H5CON(C6H5)Jf  mit  Schwefelwasser- 
stoffgas bei  130 — 135°  behandelt,  Benzothiamid,  Diphenylamin,  Benzodiphenyi- 
thiamid  und  Ammoniak,  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  130 — 140°  erhitzt,  Benzo- 
diphenylthiamid  und  Rhodanwasserstoffsäure.  Für  sich  am  Rückflussktlhler  erhitzt, 
liefert  das  Amidin  Benzonitril  und  Diphenylamin. 


Salzsaures  Benzenylisodiphenylamidin,  Cl  SH,  6Na- HCl.  In  Wasser  und  m 
Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  kaum  löslich.  Schmp.  223°  unter  Zersetzung.  — Platinsalt, 
(Cj  #H,  jNaHCl)aPtCl4.  Gelbe  Fällung.  — Salpetersaurcs  Salz.  Grosse  Prismen,  in  Wasser 
und  in  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich.  Schmp.  213 — 215°  unter  Zersetzung.  — Rhodanat. 
Prismen.  Schmp.  202,5 — 203,5°  (40). 


Benzenyl-Isodiphenylmcthylamidin, 

amidin  wird  mit  Jodmethyl  auf  120 — 130°  erhitzt, 
schwer  löslich  (41). 


CSHSC  * Benzenylisodiphenyl- 

Synip.  Platinsalz,  (CaoHj  ,Na*  HQ^PtCI,. 
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_ Wjjp 

Benzenyl-p-Tolylamidin,  C6H5C jjjj  1 T.  Benzonitril  wird  mit  salzsaurem  p-To- 

iuidin  auf  220 — 240°  erhitzt.  Neben  salzsaurem  Benzenylmonotolylamidin  bildet  sich  salzsaures 
Benzenylditolylamidin.  — In  Alkohol  leicht  lösliche  Tafeln.  Schmp.  99—99,5°.  — 

Platinsalz,  (C14H14N3-HCl)3PtCl4.  Gelbe  Fällung. — Nitrat.  Zu  Nadeln  erstarrendes 
OeL  In  Wasser  ziemlich  leicht,  auch  in  Aether  löslich  (4a). 

_ j_j 

Benz enyl-Di-p-tolylamidin,  C6HSC  _ jj  • Bildet  sich  als  Nebenprodukt  bei 

der  Darstellung  des  monotolylirten  Amidins  (s.  d.).  — Prismen.  Schmp.  131°.  — Salzsaures 
Salz.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  concentrisch  gruppirten  Prismen  oder  Nadeln  (43). 

Benzenyl-Amidotolylamidin,  C6H5C NHC  H (CH  )NHS’  ^aupt- 

produkt  zweitägiger  Einwirkung  von  zweifach  salzsaurem  a-Toluylendiamin  (Schmelz- 
punkt 99°)  auf  Benzonitril  (im  mol.  Verhältnis  1:2)  bei  180 — 190°  (s.  Benzenyl- 
toluylenamidin).  — Kleine  Nadeln,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Schmp. 
211,5 — 212°.  — Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff  in  das  Thia- 
mid  C6H5CSNHC7H6NHa  und  Rhodanwasserstoflf. 

Salzsaures  Salz,  C14H1}N}HC1.  Prismatische  Tafeln.  — Platinsalz,  (C14H14N|* 
HCl),Pta4.  Dünne,  gelbe  Blättchen  (23). 

rHr=NH 

Benzenyl • Tolenylenamidin,  ^CÄH,(CHS).  Bildet  sich 

r=s  NH 


wie  das  vorhergehende  Amidin,  wenn  das  salzsaure  Salz  und  das  Nitril  zu  gleichen 
Molekülen  in  Reaction  gebracht  werden.  — Amorph.  — 


Salzsaures  Salz.  Amorph,  ln  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  salzsaurem  leichter 

löslich.  — Platinsalz,  C31H30N4*2HC1  • PtCl4.  Fällung  (23). 

_ 

Ben  zenyl-Naphtylamidin,  C6HSC  „ . Aus  Benzonitril  und  salzsaurem 

W rlU  j jHj 

Naphtylamin  durch  zweitägiges  Erhitzen  auf  200°.  — Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Tafeln. 
Schmp.  141°.  Reagirt  sehwach  alkalisch,  sublimirbar.  Zersetzt  sich  mit  Schwefelkohlenstoff 
bei  100°  unter  Bildung  von  Benzonaphtylthiamid  und  Rhodanwasserstoff.  — Salzsaures  Salz: 
Prismen.  — Platinsalz.  Concentrisch  gruppirte  Nadeln.  — Oxalat,  C1TH14N3-H3C304.  In 
kaltem  Wasser  wenig  lösliche  Prismen  (23). 


Benzenyl  - Benzolsulfoamidin  (Sulfophenylbenzamidin),  C6H6C 
NH 

_ jsj(sfo  CH)'  entste^lt  bei  der  Einwirkung  von  kohlensaurem  Ammoniak  auf 

das  Imidchlorid,  C6H5CC1  = N(SOjC6H5),  des  benzoylirten  Benzolsulfamide, 
C6H5SO,NHCOC6H5  (44).  — Schmp.  139°.  Liefert  beim  Erhitzen  Schweflig- 
säureanhydrid, Benzonitril,  Phenylsulfid  und  etwas  Anilin  (45).  — Behandelt  man 
dasselbe  Imidchlorid  mit  Anilin  in  ätherischer  Lösung,  so  bildet  sich 

Benzenyl  - Phenylbenzolsulfamidin  (Phenylsulfophenyl  - Benzami- 

din),  C6H5C  ~ N(S06  C&H  )‘  — Schmp.  138—139°.  Liefert  beim  Destilliren 

neben  Phenylsulfid  Schwefligsäureanhydrid,  Benzonitrit,  Diphenylamidin  (45).  — 
Lasst  man  auf  das  genannte  Imidchlorid  in  Gegenwart  von  Aether  p-Toluidin 
einwirken,  so  erhält  man 

Benzenyl-p-Tolyl benzolsulfoamidin  (T olylsulfophenyl -Benzami- 
din), C6H5C~  N(S06C4H  J*.  Monokline,  bei  145 — 146°  schmelzende  Krystalle, 

welche  beim  Erhitzen  in  trockenem  Zustande  Schwefligsäureanhydrid,  Benzonitril 
und  Tolyl-Phenylamin  liefern  (45). 

J4* 
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Phenäthenylamidin,  C6HjCH,C NH*'  Behandelt  man  Phenylacetothiamid. 


C6HjCSNH2,  mit  Ammoniak,  am  besten  mit  einer  starken  (25proc.)  wässrigen  Lösung,  so 
entsteht  das  schwefelwasserstoflsaure  Salz  des  Amidins,  das  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  in 
krystallinisch  absetzendes  unterschwefligsaures  Salz  verwandelt.  Einfacher  erhält  man  das  letztere 
wenn  man  die  durch  wiederholtes  längeres  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Mischung 
von  Benzylcyanid  (30  Grm.),  Alkohol  (45  Grm.)  und  Ammoniakwasser  (15  Grm.  vom  spec. 
Gew.  0,9)  erhaltene  Lösung  der  Oxydation  der  Luft  aussetzt.  Das  essigsaure,  resp.  salzsaure 
Salz  des  Amidins  entsteht,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Phenylacetothiamid  und  Ammoniak  mit 
Bleiacetat  resp.  Quecksilberchlorid  behandelt.  Das  sich  leicht  unter  Wasseraufnahme  und 
Ammoniakabgabe  zersetzende  Amidin  wird  durch  Uebergiessen  der  trocknen  Salze  mit  concen- 
trirtester  Kalilauge  in  Freiheit  gesetzt  und  das  sich  abscheidende  Oel  durch  starkes  Abkühl« 
sofort  nach  seiner  Entstehung  zum  Erstarren  gebracht.  — Krystallisirt  aus  wasserfreiem  Benzol 
in  Nadeln  vom  Schmp.  116 — 117,5°.  In  Aether  wenig,  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  ziemlich 
leicht  löslich.  Starke  Base.  Zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an  und  fällt  die  schweren  Metalle 
aus  ihren  Lösungen. 

Unterswcfligsaures  Phenäthenylamidin,  (CsHa 0NS) s* HaSaOs.  In  Aether,  Alkohol 
und  kaltem  Wasser  wenig  lösliche  Prismen.  Fängt  bei  150 — 155°  an,  sich  zu  zersetzen  und 
schmilzt  bei  197 — 198°.  — Platinsalz,  (C#H, 0N,*HCl)jPtCl4 , Täfelchen.  — Saure* 
schwefelsaures  Salz,  C8Hj 0Na*  HaS ü4.  Tafeln.  Zerfliesslich.  — Essigsaures  Salz, 
C8H10Na*HC2HjO3.  Nadeln.  Schmp.  195,5°  — Oxalsaures  Salz,  (CgH, 0N,)aHjC s04. 
Prismen  oder  spitze  Nadeln.  In  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich  (46). 

xjhC  II 

Phenäthenyl-Fhenylamidin,  C6HS — CII2C 6 4.  Das  unterschwefligsaurc 

Salz  entsteht  wie  dasjenige  des  zuletzt  beschriebenen  Amidins  aus  Anilin  und  Phenylacetothiamid. 
Das  salzsaure  Salz  entsteht  beim  Erhitzen  von  Phenylacetothiamid  und  salzsaurcm  Anilin  ans 
RUckflusskühler  oder  von  Benzylcyanid  mit  Anilinchlorhydrat  auf  220—  240°  — Zersetzt  sich  in 
Lösung  leicht  in  Phenylacetamid  und  Anilin;  sublimirt  dagegen  bei  vorsichtigem  Erhitzen  zum 
grossen  Theile  unzersetzt.  Schmp.  ca.  132 — 134°  (47). 

Phenäthenyl-p-Tolylam idin,  CgHs — CHa  — C nii^"T^T»  w'r(*  w^e  t*as  TOr^ltfT' 

gehende  Amidin  gewonnen.  Prismen.  Schmp.  118—  119°.  — Platinsalz,  (C,  SH,  gNj-HQ^PtG,. 
Prismen  oder  Nadeln  (48). 


Naphtomethenylamidin,  C10H7C 


Das  salzsaure  Salz  entsteht,  wenn  der 


= NH 


salzsaure  Naphtimdoäther,  C10H7C pj  «HCl,  mit  alkoholischem  Ammoniak  längere  Zeit 

bei  50 — 60°  digerirt  wird.  — Leicht  lösliche  Nadeln  vom  Schmp.  224 — 226°.  Färbt  sich  bei 
Licht-  und  Luftzutritt  schnell  roth.  Die  durch  Natronlauge  in  Freiheit  gesetzte  Base  erstarrt  ira 
Vacuum  und  ist  sehr  unbeständig  (49). 

Hydrocyancarbodiphenylimid,  (Q6jj5)n^^C — Ce=N.  Dieses  der 

Cyankohlensäure  entsprechende  diphenylirte  Amidin  entsteht,  wenn  in  eine  durch 
Entschwefeln  von  Sulfohamstoff  mit  Quecksilberoxyd  in  Gegenwart  von  Benzol 

frisch*)  bereitete  Lösung  von  Carbodiphenylimid,  C ~ ^ ^ 6 H * ) ' 

Blausäure  im  Ueberschuss  eingeleitet  und  dieselbe  mehrtägiger  Einwirkung  der 
letzteren  ausgesetzt  wird,  sowie  beim  Behandeln  von  Diphenylsulfohamstoff  mit 
Cyanquecksilber. 

Zu  seiner  Darstellung  kocht  man  1 Mol.  Diphenylsulfohamstoff  in  alkoholischer  Losong 
mit  l Mol.  Cynnquecksilbcr.  Dabei  bilden  sich  als  Nebenprodukte  Schwefclquecksilber  and 
Blausäure  und  die  Reaction  hat  ihr  Ende  erreicht,  wenn  sich  neue  Mengen  von  Schwcfelquecksdber 


*)  Das  Carbodiphenylimid  erleidet  selbst  in  Benzollösung  bei  längerem  Stehen  eine  Polymeri- 
sation und  geht  dann  die  betr.  Reaction  nicht  mehr  ein. 
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nicht  mehr  ausscheiden.  Der  Körper  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  unter  Zuhülfenahme 
von  Thierkohle  gereinigt. 

Monokline  Krystalle.  Schmp.  137°.  Verbreitet  bei  stärkerem  Erhitzen  einen 
an  Isonitrile  erinnernden  Geruch.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  ziem- 
lich schwer  in  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser.  Giebt  beim  Erwärmen  mit  concentr. 
Schwefelsäure  eine  roth  gefärbte  Lösung,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  klar  bleibt. 
Giesst  man  von  dieser  Lösung  einige  Tropfen  in  Wasser  und  versetzt  mit  Natron- 
lauge, so  erhält  man  eine  intensiv  blau  gefärbte  Flüssigkeit,  deren  Färbung  nach 
und  nach  wieder  verschwindet.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  zersetzt  sich  der 
Körper  nach  der  Gleichung: 

C6H5NN^C  — CN  + 4H2°  = 2C6H5NH2  -+-  C2G4H2  + NH3  (50). 

6 5 

Anilin  Oxalsäure  Ammoniak. 


Succinamidin 


ch2c 

I 

CH2C 


= NH 

— NH2 

— NH2  ‘ 
= NH 


Wenn  man  den  salzsauren  Imidoäther 


ch2c 

I 

ch2c 


= NH 
— OC2Hft 

-oc2h; 

= NH 


-b  2 H CI  mit  absolut  alkoholischem  Ammoniak  übergossen 


längere  Zeit  stehen  lässt,  so  verwandelt  er  sich  allmählich  in  mikroskopische 
kurze,  dicke  Nadeln  von  salzsaurem  Succinamidin,  C4H4(NH)2(NH2)2- 
2 HCl.  Versucht  man  diese  Verbindung  aus  Wasser  umzukrystallisiren,  so  geht 
sie  über  in  salzsaures  Succinimidin,  welches  aus  Wasser  in  langen,  farblosen, 
glänzenden  Blättern  krystallisirt  und  sehr  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol 
löslich  ist  (83). 

C — NH(C6H5) 

Oxal-Phenylamiddiphenylamidin,  | =5:N(C6H5)  . Produkt  der  Em- 

CONHC6H- 

wirkung  von  Anilin  auf  das  Amidchlorid,  (COOC2H-)-CCl2 NHCPH5,  oder  das 
Imidchlorid,  (COOC2Hr,)CCl:NC6H5,  des  Phenyloxaminsäureäthers.  — Gelb- 
grüne  Flitter  und  Blättchen.  Schmp.  234 — 235°.  Wenig  löslich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  Alkohol  und  in  Benzol,  leicht  in  diesen  Lösungsmitteln  in  der 
Hitze.  Durch  Kochen  mit  Alkohol  und  mit  Wasser  wird  der  Körper  unter 
Wasseraufnahme  in  Anilin  und  Oxanilid  gespalten  (51). 

Campher- Aethy limidäthylimidin,  C8H14^£q>^£3^’,  bildet  sich, 
wenn  man  das  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Camphersäure- 

äthylimid,  C8H14^q^NC2H5,  entstehende  Chlorid  mit  gasförmigem  Aethyl- 

amin  behandelt;  leichter  erhält  man  den  Körper  bei  der  Behandlung  von  1 Mol. 
camphersaurem  Aethylamin,  Cj  0Hlt!O4(NH2C2H5)2)  mit  3 oder  besser  4 Mol. 
Phosphorpentachlorid:  C,4H30N2O4  — 3H20  = C14H24N20.  Siedep.  285— 286°. 
Spec.  Gew.  1,0177  bei  15°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löst  aber  selbst  etwas 
Wasser,  das  hartnäckig  zurückgehalten  wird  und  nur  mittelst  Natriums  entfernt 
werden  kann.  Fällt  aus  Kupfer-  und  Eisensalzen  die  Oxyde.  Brom  wird  leicht 
addirt,  mit  salpetersaurem  Silber  giebt  die  Base  eine  krystallinische  Verbindung. 
Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  entsteht  salzsaures  Aethylamin  und  Camphersäure- 
äthylimid. 

Salzsaures  Salz,  C4  4H3 4N.;0  • HCl.  Krystallinisch,  zerfliesslich.  — Jodwasserstoff- 
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saures  Salz,  C14H24N30*HJ.  Gelbliche  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Nadeln.  — Platin- 
salz, (C14H34N80 -HCl)jPtQ4.  Krystallisirt  in  büschelförmig  gruppirten,  vierseitigen,  orange- 
rothen  Prismen. — Jodäthyladditionsprodukt,  C,  4H34N30 'CjH^J.  Lange,  dünne  Prismen. 
Schmp.  244 — 245°  unter  Zersetzung  (52). 

Anhydro  formyldiamidobenzol  (Methenylphenylendiamin),  C6H4 
NHv. 

^CH.  Orthophenylendiamin  wird  mit  Ameisensäure  5 — 6 Stunden  am 

Rückflusskühler  erhitzt  Dann  wird  destillirt.  Die  Base  siedet  wenig  über  360°. 
Krystallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  rhombischen  Krystallen.  Schmp.  167 e. 

Salzsaures  Salz,  CTH6N3* HCl  -f-  H20.  In  Wasser  leicht  löslich;  verliert  sein  Krystall- 
wasser  bei  100—110°.  — Platinsalz,  (C7H6N3HCl)3’PtCl4  4-  2HsO.  Verliert  sein  Krystal- 
wasser  vollständig  bei  100°.  — Goldsalz,  (CrH6N3'HCl) AuCl,.  Krystallisirt  aus  verdünnter 
Salzsäure  in  federartigen,  gelben  Krystallen.  — Mit  Jodäthyl  auf  100°  erhitzt,  geht  der  Körper 

Uber  in  Aet(hylmethenylphenylendiamin  - Aethyljodid,  CfH4^^a^*^CH,C,  HtJ- 

Schmp.  242 — 243°.  Aus  Alkohol  in  octaedrischen  Krystallen  ausfallend.  In  alkoholischer  Lösung 
mit  einer  alkoholischen  Jodlösung  versetzt,  liefert  dieser  Körper  das  Trijodid,  CjjHjjNjJj. 
Nadeln  oder  Blättchen.  Schmp.  80 — 81°  (53). 

NH  \ 

Anhydroformyldiamidotoluol  (Methenyltoluyl endiamin,  CHjCjH,^  ^ CH. 

Aus  Toluylendiamin  (1,  3,  4)  und  Ameisensäure  (s.  d.  vorhergehende  Anhydrobase).  Nicht  voll- 
ständig rein  erhalten.  Schmp.  98 — 101°.  — Platinsalz,  (C8H8N3* HCl)2PtCl4.  Prismen  (58'- 
Anhydracetdiamidobenzol  (Aethenylphenylendiamin, 

C6H4ljJH>CHs, 

entsteht  durch  Behandlung  von  Bromnitracetanilid  nacheinander  mit  Zinn  und 
Salzsäure  und  Natriumamalgam,  durch  Reduction  von  Acetorthonitranilid  mit  Zinn 
und  Eisessig  (54),  sowie  durch  Erhitzen  von  Orthophenylendiamin  mit  Eisessig  {55). 

Darstellung.  Die  gesättigte  Lösung  von  Acetorthonitranilid  in  Eisessig  wird  mit  der  zur 
Ueberführung  in  die  Amidoverbindung  nöthigen  Menge  Zinn  versetzt  und  die  Reaction  durch 
Erhitzen  auf  100°  unterstützt.  Man  entfernt  das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  und  fallt  da 
Base  mit  Natronlauge.  Das  in  Lösung  bleibende  wird  durch  Ausschütteln  mit  Aether  gewonner. 
(54)*  — Oder  man  kocht  o-Phenylendiamin  mit  Eisessig  einige  Zeit  am  Rückilusskühler  rauf 
destillirt  dann  ab  (55). 

In  Aether,  in  Alkohol  und  in  heissem  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Lange, 
glänzende  Nadeln.  Schmp.  175°. 

Salzsaures  Salz,  C8H8N3’HC1.  Leicht  lösliche  Nadeln.  — Platinsais,  (CfH#N, 
HCl)2PtCl4  • HaO)  ? Orangefarbene  Nadeln.  --  Salpetersaures  Salz,  C8H8N3'HNOj. 
Derbe  Nadeln.  — Schwefelsaures  Salz,  (C8H8N3)2H2S04.  — Saures  schwefelsaures 
Salz,  C8H8N3*H3S04.  Zerfliessliche  Nadeln  (54). 

Anhydracetdiamidotoluol,  (Aethenyltoluyl endiamin),  C6H,(CH,) 
NH\ 

entsteht  bei  der  Reduction  von  Nitroacetamidotoluol  mit  Zinn  und 

conc.  Salzsäure  (56),  aus  Toluylendiamin  (1  *3-4)  und  Eisessig  (s.  die  vorher- 
gehende Anhydrobase).  Bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  einer  aus  dem  genannten 
Diamin  und  Acetessigester  entstehenden  Verbindung  (s.  pag.  15)  neben  Essig- 
ester (57).  — Wenig  in  kaltem,  .leichter  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  in  Aether  löslich.  Schmp.  198 — 199°. 

Platinsalz,  (C9Hj  0Na' HCl)3PtCl4.  Lange  Nadeln  (56).  — Salpetersaures  Salz. 
(CjHjoNj'HNOj.  Verfilzte  Nadeln.  Liefert  beim  Behandeln  mit  rother,  rauchender  Salpeter- 
säure ein  in  heissem  Wasser  sehr  leicht  lösliches  Nitroderi  vat,  C9H9(NOJ)NJ,HNOI,  welches 
sich  bei  183 — 18ö°  zersetzt,  ohne  vorher  zu  schmelzen  (55)  — Aethylderivate,  C4H4^CHj) 
NjCCjH^CCH,,  3HjO.  Schmp.  unter  30°.  — C.HjCCHjJNjCC^H^CCH,.  Schmp.  93* 
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(cor.)  — C,  jH,  4Na,  HJ,  H30.  Schmp.  141,5—143,5°.  — CMH,  4Na*HN03,  H,0.  Schmp. 
99°.-  C,,H14N3HN03.  Schmp.  95°.  — C6H3(CH3)(CaH4)N3C3H3C3HJ3.  Schmp.  111°. 

- C4H3(CH3)(C3H4)N3-C3H3C3HJ.  — ('CI3H19NaCl)aPtCl4.  Schmp.  218°  (6o). 

Anhydracetdiamidoxylol  ( Aethenyldiam idoxylol),  C6H3(CH3)3NaH  >CaHj.  Er- 
halten aus  Nitroacetamidoxylol  wie  die  vorhergehende  Anhydrobase.  Feste,  nicht  krystallisirende, 
unzersetzt  Uber  360°  siedende  Base.  — Das  salzsaure  Salz,  C10H13NaHCl,  bildet  grosse 
weisse  Nadeln.  — (C10H13N3*HCl)a*PtCl4 — C10HiaNa*  HNOa.  — Bei  der  Einwirkung  von 
Chlorkohlensäureäther  auf  die  ätherische  Lösung  der  Base  entsteht  Aethenyldiamidoxylol- 
orethan,  C13H16N3Oa.  Lange,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Nadeln  (56).  — 

Anhydracettriamidobenzol  (Aethenyltriamidobenzol,  CgH9N3.  Aus  nitrirtem 
Acetdiamidobenzol  (13)  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten.  — Lange,  weisse,  in 
Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln  (56).  — Beim  Behandeln  von  Triamidobenzol  aus 
Chrysanissäure  mit  Eisessig  entsteht  das  Acetylderivat  C4H3(NH  • CaHsO)NaO  • C3H3  -f-  2HaO 
desselben  oder  eines  isomeren  Körpers,  welches  mit  Salzsäure  behandelt  salzsaures  Aethenyl- 
triamidobenzol, [C6H3(NH3)N3H-C3H3]'2HC1  -4-  1^H30,  liefert.  Dieses  bildet  stark 
glanzende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle,  welche  in  der  Wärme  leicht  Wasser  und  Salzsäure 
abgeben  (59). 

Anhydropropionyldiamidobenzol  (Propenylpheny  1 endiamin), 

Aus  O-Phenylendiamin  und  Propionsäure  (s.  die  entspr.  Methenylverbindung).  Schmp.  168,5  bis 
169°.  Cs  H4N3HC3HS  'HCl  — (C9H10N^-HCl)3PtCl4.  — Pikrat,  C9H10N3 -C6H3OtN3 
~ C$H9(Cj,H3)N3 ’C9H5J3  (53)- 

Anhydrovaleryldiamidotoluol,  CH3C6H3N3HCC4H9.  Aus  valerylirtem  MetanitTO- 
paratoluidin  durch  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargcstellt  — Schmp.  146 — 145°  (61). 

Anhydrobenzdiamidobenzol,  C6H4*  NaHCCfiH5.  Wird  aus  ortho- 
nitrirtem  Benzanilid  durch  Reduction  gewonnen. 

10  Grm.  Benzorthonitranilid  werden  mit  der  nöthigen  Menge  fein  gekörnten  Zinns  gemischt, 
mit  starker  Salzsäure  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt  und  so  lange  erhitzt,  bis  das  Anilid  ganz 
m Losung  gegangen  ist.  Man  dampft  die  Lösung  ein  und  behandelt  den  mit  gesättigter 
Ammoniaklösung  angerührten  Rückstand  mit  schwefelhaltigem  Schwefelammonium.  Die  Anhydro- 
base bleibt  ungelöst 

Kleine  Nädelchen.  In  Wasser,  Benzol,  Chloroform  wenig  löslich,  ziemlich 
leicht  in  Alkohol,  sowie  in  Eisessig,  aus  dem  der  Körper  in  Tafeln  auskrystallisirt. 
Schmp.  ca.  280°.  — 

Salzsaures  Salz,  Cj 3Hj 0N3HC1.  In  Wasser  leicht  lösliche  lange  Nadeln.  — Platin- 
salz, (C13H10N3,HCl)3PtCl4.  Aus  Nädelchen  bestehender  Niederschlag.  — C13H10N3* 
HJ  + HaO—  (C13H10N3)3-HaSO4+  1*H30  — C13H10N3HNO3.  — Trijodid,C6H4N3H- 
CC4Hj.HJ’Ja.  Grünlichschimmemde  Krystallblättchen.  — Dimethyl-Anhydrobenzdiamido- 
benzol-Trijodid,  C6H4*N3(CH3)CC6H4*CH3J3.  Die  Anhydrobase  wird  mit  überschüssigem 
Jodmethyl  10  Stunden  auf  180°  erhitzt  — Krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  rothbraunen,  bei 
140,5°  schmelzenden  Nadeln.  Aus  dieser  Verbindung  entsteht  beim  Kochen  der  alkoholischen 
Lösung  mit  einem  wässrigen  Bleioxydhydratbrei  das  Monojodid,  C6H4-N3(C  H3)CC6H4- 
CHjJ.  — Schmp.  280°  — und  daraus  beim  Versetzen  einer  Lösung  mit  kochender  Kalilauge 
die  Ammoniumbase,  C6H4'N3(CH3)CC6H4.  CH3OH,  Schmp.  152°.  — Sulfat,  C14H14N30. 
S03H-hH3O.  — Nitrat,  C,sHnN30'NO,.  — Chlorid,  Cj  4H4  4N3C1 -f- HaO.  — Platin- 
salz, (Cj 4H,  sNaCl)3PtCl4.  In  analoger  Wreise  entstehen  die  entsprechenden  Acthyl-  und 
Amylverbindungen  (aus  Gährungsamylalkohol) : C6H4N3(C3HJ)CC6H3,C3HSJ3.  Schmp. 
154-155°.  — C6H4N3(C3H4)CC6H4C3HJ.  — C6H4Na(C3H4)CC6H4' C3H4  OH.  Schmp. 
132°.  — CirH19N3Cl,  2HaO  — (C,  yH19NaCl)3PtCl4  — C,TH19NaO  • SOaH  + HaO 
~C4H4Nj(C4H11)CC4HjCjH1  ,J3.  Schmp.  111-112°.  C6H4N3(C4H,  ,)C  * C6H4C4H1  ,J 

~ctH4N,(C4HM)CC6Hj-CjHnOK  — C33H31NaCl*HCl,  HaO  — (C33H31NaCl)aPtCl4 

— Ca#H3JNa0N0a'HN03  — Ca3H31NaONOa.  — M onamyl-Anhy  drobenzdiamido 
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benzol.  Man  erhält  das  Jodid,  C6H4Na(CiH1  ^CCgHj- HJ,  beim  Erhitzen  der  Anhydrobase 
mit  Amyljodid  (aus  käufl.  Amylalkohol)  auf  160—180°.  Die  Base  bildet  rhombische  Tafeln  — 
Cj  8H30N3-HC1  — C,  8H20N3*H3SO4,  2HaO. 

Trägt  man  das  Anhydrobenzdiamidobenzol  in  starke  rauchende  Salpetersäure  ein,  bis  d:ese 
nichts  mehr  aufnimmt,  so  wird  durch  kaltes  Wasser  Mononitrobenzdiamidobenzol, 
CjjHjN./NOj,,  gefällt.  Dieses  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelblichen  Nädelchen,  schmilzt  bei 
196°  und  geht  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Araidoanhydrobenzdiamido- 
benzol,  C13H9N./NH2,  Uber.  Kleine,  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  kaum  lösliche  Nädelchen. 
C13H,  1N3-H2S04,  2H..O  — C,3Hi1N3,  2 HCl  — C, 3H,  ,N3*2HNO}  (62). 

Anhydrobenzdiamidotoluol(Benzenyltoluylendiamin),  C6HS(CH}) 
N2H  CCfiH5,  erhält  man,  wenn  man  Benzmetamidoparatoluid  mit  Benzoyl- 
chlorid  oder  auch  für  sich  erhitzt  (63),  sowie  beim  Erhitzen  von  Toluylendiamin 
(1*3*4)  mit  Acetophenon  auf  180°  (64).  — Unzersetzt  destillirbar.  Leicht  lös- 
lich in  heissem  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Chloroform.  Derbe  Krystalle  vom 
Schmp.  240°. 

Salzsaures  Salz,  C14Hl2N3,HQ.  Lange  Nadeln,  leicht  in  kochendem  Alkohol  bbc 
Wasser  löslich,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser,  sowie  in  starker  Salzsäure.  — Schwefel- 
saures Salz,  (C14H11N#)3H,SOi.  In  Alkohol  und  kochendem  Wasser  schwer,  in  kalte® 
Wasser  fast  unlösliche  Nadeln  (63).  — Methylderivate,  C6H3(CII3)N3(CH3) •CC6Hj,CHJ), 
Schmp.  101°  - C6H3(CHj)N2  (CH3)CC6Hj*CHjJ  — Ct6H,  TN3*o"s03H  — ClsHjjN,0‘ 
2H3()  — (Cj  6Hj  7N.,Cl)2PtCl4  — C6H3  (C  H3)N3  (CHj)C  C6Hj-CH30  H,  Schmp.  144°.  - 
Dieses  Hydroxyd  liefert  beim  Einträgen  in  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,4,  sowie  beim  Be- 
handeln mit  den  aus  Arsensesquioxyd  und  Salpetersäure  entstehenden  Dämpfen  ein  Mononitro- 
derivat,  C16H17N303.  Gelbe  Täfelchen,  Schmp.  165°.  — (C4  6H , gN303Cl)3PtCl4.  — R*- 
ducirt  man  die  Nitroverbindung  mit  Zinn  und  Salzsäure,  so  entsteht  eine  Am  i do  Verbindung 
deren  salzsaures  Salz  ein  unlöslichesfrPlatindoppelsalz,  (Cj  6H,  6N3*N  H 3C1) }Pt Cl4 , bildet. 

Aethylderivate,  CgH3(CH3)N3(C3H5)CC6H5-C3HsJ3  , Schmp.  128— 129°.  - C4H3 
(CH3)N3(C3H5)CCgHj-C3H5J  — C,  8II31N30S03H,  HaO  - C,  8H,  ,N3C1,  HC1(2H,0?>-; 
(Cj  8H3  ,N3Cl)3PtCl4  — C,  8H3  jN3*OH,  Schmp.  152-153°  (65).  — 

Paratolylanhydrobenz  diam  idotoluol , CcHj(CH3)  ^ ^ ^ Die  Base  cot- 

steht  bei  der  Reduction  von  mononitrirtem  Benzoyldiparatolylamin,  [CH3,Cgll4}JNCOCtH!. 
mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  besser  mit  Zinn  und  Eisessig.  — Krystallisirt  aus  Alkohol  o 
Nadeln  oder  Prismen.  Schmp.  165—166°.  — Salzsaures  Salz,  CaIHlsNa*HCl,  H,0 
Verliert  sein  Wasser  bei  80°  (78). 

Reducirt  man  das  mononitTirte  Metanitrobenzparatoluid  (aus  p-Toluidin  und  Metanitrobenxo) 
chlorid),  so  entsteht  wahrscheinlich  Anhydrometamidbenzdiamidotoluol  (66). 

a- Anhydrobenzd  iamidoxylol,  CBH3  (CHj^N.jHCCgHj.  a-Benzoylxylidid  (Schmrh- 
punkt  192°)  wird  nitrirt  und  das  Mononitroderivat  mit  Zinn  und  Eisessig  reducirt.  — Nadel? 
Schmp.  195°.  — 

Salzsaures  Salz,  C1SH14N2,HC1.  In  Alkohol  und  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  — 
Schwefels.  Salz,  (Cj  sHj  4N3) 3*H2S04.  In  Wasser  schwer  lösliche  mikroskopische  Nadeln.  - 
Oxalsaures  Salz,  C3 sH14NJ*H3CJ01.  Nadeln,  leicht  löst  in  Alkohol  und  Wasser.  - 
Salpeter  saures  Salz,  Cj  5llj  4N3-  HNOr  Leicht  lösliche  Nadeln  (67). 

ß-AnhydrobenzdiamidoxjTol,  CgH3(CH3)3N3HCC6H4,  entsteht  wie  die  vorhergehende 
Anhydrobasc  aus  ß-Benzxylidid  (Schmp.  140°).  — Zarte,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln 
Schmp.  214—215°.  — Salzsaures  Salz,  C1SH14N3,  HCl  -t-  3HaO(l).  Zarte  Nadeln  (67’ 

A nhydr oben z diam  idona ph talin,  C,  0H6N3HC *CgHs.  ß-Mononitrobenznaphtylim-i 

(Schmp.  174,5°)  aus  Benznaphtylamid  (Schmp.  156°)  wird  mit  Zinn  und  Salzsäure  redocirt 
Schmp.  210°.  — Salzsaurcs  Salz,  Cl7I!13N3.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 
ClTH13N3H3S04  (68). 

Anhydrobenzd  i am  idodi  phenyl,  CglIsCgH3*N3HCCgHs.  Metanitrobenxparamid 

diphenyl  (Schmp.  143°)  wird  mit  Zinn  und  Eisessig  reducirt.  Schmp.  197 — 198'1-  — 
C1#H|4N3  HC1  - (C19H14N3)3  II3S04-C19H14N3  HNOJ-(C,,H14NJ  Ha)3Pta4  (69V 
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Anhydrobenzoylamidoäthylenorthoamidophenyläther, 


/NH 


j^^CCgHj.  Behandeln  von  Orthonitrophenolnatrium  mit 


Br 


Aethylenbromid  entsteht  der  Körper  C2H4v^q£  pj  ; welcher  durch  alko- 

6 4 2 


/NH. 


holisches  Ammoniak  in  die  Verbindung  C2H4^q£2jj  übergeführt  wird 


Das  Benzoylderivat  ^2^4\OC  H^N(f 5 der  ^etzteren  bei  der  Beduction 

mit  Zinn  und  Salzsäure  in  die  oben  genannte  Anhydroverbindung  über.  — Schwach 
violett  gefärbte,  glänzende  Schuppen.  Schmp.  149 — 151°.  Krystallisirt  gut  aus 
heissem  Benzol  und  ist  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht,  in  Wasser  wenig 
löslich.  Starke  Base.  Die  Lösung  des  schwefelsauren  Salzes  wird  durch  Eisen* 
chlorid  oder  chroms.  Kali  kirschroth  gefärbt  (84). 

Anhydroparatoluyldiamidobenzol,  C6H4N2HCC6H4-CH3.  Orthophe- 
nylendiamin  (Schmp.  102°)  wird  mit  p-Toluylchlorid  behandelt  oder  besser  To- 
luylorthonitranilid  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt.  — Aus  Alkohol  krystallisirte 
farblose  Prismen  vom  Schmp.  268°.  — 


Salzsaures  Salz,  C,  4H4  3N3-HC1.  In  Salzsäure  kaum  lösliche  Nadeln.  — Platinsalz, 
(C,  4 Hj  3N3  *H  Cl}2PtCl4.  Unlöslicher  Niederschlag.  — (C4 4H , 3N2)3H3S04  — C14H13N3' 
HN03  (70).  — Wird  die  Base  oxydirt,  indem  man  sie  in  Eisessig  auflöst,  die  Lösung  in  eine 
solche  von  1 Th.  Kaliumbichromat  in  der  zur  Abscheidung  der  Chromsäure  nöthigen  und  mit 
3 Vol.  Wasser  verdünnten  käuflichen,  starken  Schwefelsäure  giesst  und  bis  zur  Grünfärbung 
kocht,  so  entsteht,  indem  die  CH3-Gruppe  in  COOIi  übergeführt  wird. 

A n hy droben zami d otolu y lsäure,  C6H4’ N2HCC6H4CO  O H.  Krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  krystalhvasserhaltigen,  zarten  Nadeln  vom  Schmp.  300°. 

Salze  der  Säure,  (C4  4H9N303)2Ba , P>H20.  Schwer  lösliche  Nadeln.  Verliert  sein 
Wasser  vollständig  bei  170°.  — (C14H9N30,)aCa,  5H30.  In  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 
Verliert  sein  Wasser  bei  170°.  — C14H9N303K,  7IL.0  — (C,  4H,)N30.J)Ag.  — 

A e thy  lest  er , C4  4H9N203C3Hs.  Schmp.  242—243°.  — Wird  das  Silbersalz  in  einem 
einseitig  geschlossenen  Rohr  erhitzt,  so  destillirt  ein  Keton,  das 

Anhydrotoluylketamin,  (C6H4N3H CC6H4)3CO.  Das  letztere  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  Nadeln,  schmilzt  bei  277°  und  giebt  mit  Säuren  leicht  lösliche  Salze.  — Salzsaures  Salz, 
c37H,8N4°,  2 HCl,  2HaO.  Nadeln.  — Platinsalz,  C97Hlt)N40 -2HC1*P1C14.  Unlöslicher 
Niederschlag  (71). 

An hydr otol  uyldiami  dotoluol , C6H3(C H3)N2HC C6H4CH3.  Aus  Toluylnitrotoluid 
(Schmp.  165-1P60),  C6H3(CH3)(N03)NH(C0C6H4CH3)(l  * 3 * 4)  ( 1 * 4)  (72). 

Anhy dr  o t oluyldi  am  i d oxylol,  C6Ha(CH3)aN3HCC,;H4CH3.  Paratoluylxylidid,  C6H3 
(CHj)jNH(COCbH4CH3),  (Schmp.  139°)  wird  nitrirt  und  das  bei  187°  schmelzende  Mono- 
nitroderivat  reducirt.  Schmp.  217°  (73). 

Anhydrosalicyltliamidobenzol,  C6H4NaH CC6H4OH,  Salicylorthonitra- 
nilid,  C,;H4(N02)NH(C0CßH40H),  aus  5 Grm.  Salicylsäure,  5 Grm.  O-Nitra- 
nilin  und  2 Grm.  Phosphorchlorür  bereitet,  wird  mit  3 Mol.  fein  gekörntem  Zinn 
und  starker  Salzsäure  bei  gelinder  Wärme  reducirt.  — Krystallisirt  aus  Benzol  in 
bei  222,5°  schmelzenden  Blättchen.  In  Aether,  Alkohol  leicht,  in  Benzol  schwer 
löslich. 


Salz  saures  Salz,  C13H10N3O,  HCl,  H30.  In  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  starker 
Salzsäure  schwer  löslich.  — Schwcfelsaures  Salz , (C , 3H4  0N3O)3H3SO4,  4H30,  Nadeln,  in 
Wasser  schwer,  leichter  in  Alkohol  löslich  (74). 

Anhydroxanilid,  C6H4  ^ C — Man  re<^llc*rt  Oxor- 

thonitranilid,  Ca02(NHCfiH4N09)2,  mit  Eisessig  und  fein  gekörntem  Zinn  in 
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der  Hitze.  — Unzersetzt  flüchtig,  schmilzt  über  300°.  Gelbe,  in  Eisessig  leicht, 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  schwer  lösliche  Nadeln. 

Salzsaures  Salz,  C, 4H10N4‘2HC1,  2H30,  Nadeln.  Wird  durch  Wasser  unter  S»li- 
säureabgabc  zersetzt.  — Schwefelsaures  Salz,  C,  4H,  0N4,  H3S044-2H30.  Platte  Nadeln(j$). 
Anhydroxtoluidid  (Anhydroxyloldiamido toluol)  (76). 

Base,  C6H4N^°^CaH4(>),  durch  Reduction  von  Succinorthonitranil  erhalten  (77). 

N— • Rügheimer. 


Amine  und  Amide.*)  I.  Amine.  Unter  dieser  Bezeichnung  fasst  man  eine 
Klasse  von  organischen  Basen  zusammen,  welche  als  Ammoniak  betrachtet  werden 
können,  dessen  Wasserstoff  durch  ein-  oder  mehrwerthige  Kohlenwasserstoff 
radikale  ersetzt  ist. 

Die  durch  Substitution  von  einwerthigen  Radicalen  entstehenden  Basen 
werden  Mo  n am  ine  genannt  und  zerfallen,  je  nachdem  in  dem  Ammoniak  eins, 
zwei  oder  drei  Atome  Wasserstoff  ersetzt  sind,  in  primäre,  secundäre  und  tertiäre 
Amine,  welche  auch  mit  den  Namen  Amid-,  Imid-  und  Nitrilbasen  be- 
zeichnet werden.  Z.  B. 

NHj  Ammoniak. 

NHSCH,  NHjCH,  . „ . ... 

Methylamin  Phenylamin  Pnmar'  Amtdbase. 


NH(CH,)a 

Dimethylamin 


NH(C6HS), 

Diphenylamin 


secundär,  Imidbase. 


N(CH3)3  N(C6H5)j 

Trimethylamin  Triphenylamin 


tertiär,  Nitrilbase. 


Die  tertiären  Amine  der  Fettsäurereihe  verbinden  sich  mit  den  Halogen 
äthem  eines  einatomigen  Alkohols  zu  Salzen  von  substituirten  Ammoniumbasen 
welche  durch  Austausch  von  Halogen  gegen  Hydroxyl  in  die  entsprechenden 
Ammoniumoxydhydrate  übergeflihrt  werden. 

NHJ  N(CH3)J 

Jodammonium  Tetramethylammoniumjodür. 


NH4OH  N(CHs)4OH 

Ammoniumoxydhydrat  Tetramethylammoniumoxydhydrat. 

Die  tertiären  Amine  der  aromatischen  Reihe,  z.  B.  Triphenylamin,  sind  nicht 
im  Stande  Ammoniumbasen  zu  bilden.  Sind  jedoch  in  dem  aromatischen 
Monamin  die  beiden  Wasserstoftätome  des  Amids  durch  Radicale  der  Fettsäuit- 
reihe  ersetzt,  so  erfolgt  auch  hier  die  Bildung  eines  Ammoniumsalzes. 


xtC6H5  . , ktC6H5 

N(CH3),  giebt  N(CH3)8CHJ 

Dimethylanilin  Trimethylphenylammoniumjodtlr. 


Allgemeine  Darstellungsmethoden  der  Monamine. 

1.  Reduction  von  Nitrokörpern.  Sowohl  Amine  der  fetten  als  auch  det 
aromatischen  Reihe  sind  auf  diesem  Wege  darstellbar. 

C8H5N02  -h  6H  = 

Nitroäthan 


C6H5NOa 

Nitrobenzol 


6H 


CaH5NHs 

Aethylamin. 

C6H5NHj 

Anilin. 


2H,0 

2H,0 


C10H7NOj  -4-  6H  C10H7NHa  -+-  2HtO 

Nitronaphtalin  Naphtylamin. 

•)  1)  Pkloüze  u.  Cahours,  Jahresber.  1863,  pag.  529.  a)  Fridau,  Ann.  83,  p*fr  *5 
3)  Liebreich,  Ber.  2,  pag.  12.  Bayer,  Ann.  140,  pag.  31 1.  4)  Hofmajsn,  Ber.  ia,  pag  99* 
5)  Wurtz,  Ann.  Suppl.  7,  pag.  89.  6.  Hofmann,  Ber.  15,  pag.  773. 
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2.  Reduction  von  Nitrilen  mittelst  Zink  und  Schwefelsäure. 

HCN  -4-  4H  = CH3NHj 

Cyanwasserstoff  Methylamin. 

CHSCN  -h  4H  = CaH5NH, 

Acetonitril  Aethylamin. 

C6H5CN  -+-  4H  C6H5CH,NH, 

Benzonitril  Benzylamin. 

3.  Kochen  von  Cyansäure  resp.  Cyansäureäthern  mit  Alkalien. 

CONCH3  4-  HsO  = CHjNH2  -4-  COa 

Cyansäuremethyläther  Methylamin. 

4.  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Aether  unorganischer  Säuren 
Salpetersäure,  Schwefelsäure)  vorzüglich  auf  die  Halogenäther.  In  letzterem 
•alle  werden  ausser  Salzen  des  Ammoniaks  die  Salze  von  primären,  secundären 
md  tertiären  Aminen,  so  wie  von  substituirten  Ammoniumbasen  erzeugt 

1 (CH3J -f- NHS)  = CHjNH2*  JH, 

2(CH3J -h  NHS)  = (CH3)aNH  JH  NH4  J. 

3(CH3J  -4-  NH3)  = (CH3)3N*  JH  -4-  2NH4J. 

4(CH3J  -4-  NH3)  = (CH3)4NJ  -4-  3NH4  J. 

Das  Mengenverhältnis  der  entstehenden  Basen  scheint  von  der  Natur  des 
Alkoholradicals  abhängig  zu  sein.  Es  entsteht  z.  B.  bei  Anwendung  von  Jod- 
methyl hauptsächlich  die  Ammoniumbase,  während  bei  Jodäthyl  die  Amidbasen 
vorherrschen.  Die  Jodüre  von  Isoalkoholen  liefern  mit  Ammoniak  nur  Amid-, 
keine  Ammoniumbasen;  diejenigen  der  secundären  Alkohole,  geben  nur  schwierig 
Nitrilbasen , während  die  Jodüre  tertiärer  Alkohole  unter  Bildung  von 
Kohlenwasserstoffen  CnH2n  zerfallen.  Auf  die  Halogen  Verbindungen  aromatischer 
Kohlenwasserstoffe  z.  B.  C6H5C1,  C6HyClCH3  u.  s.  w.  ist  Ammoniak  ohne  Ein- 
wirkung. Enthalten  jedoch  diese  Kohlenwasserstoffe  ausser  einem  Halogen  die 

Nitrogruppe  NOa,  so  kann  unter  bestimmten  Verhältnissen  das  Halogen  gegen 

Amid  ausgetauscht  werden,  z.  B. 

C6H4  CI0"  + NHs  = C«H«  NH*  + HC1 

Chlomitrobenzol  Nitranilin. 

C«H,q  0j)l  -+-  NH,  = C.H^O,)»  +HC1 

Trinitrochlorbenzol  Trinitranüin. 

Eigenschaften  der  Monamine.  Die  Anfangsglieder  der  Fettsäurereihe 
sind  dem  Ammoniak  ähnlich  riechende,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmige 
Körper,  welche  sich  leicht  in  Wasser  lösen.  Die  kohlenstoffreicheren  Amine  sind 
meist  flüssig,  selten  fest  und  weniger  leicht  löslich  in  Wasser.  Die  aromatischen 
Amine  sind  theils  flüssige,  theils  krystallinische  Substanzen,  schwer  löslich  in 
Wasser.  Die  Amine  sind  einsäurige  Basen;  sie  werden  aus  ihren  Salzen  durch 
Alkalien  abgeschieden.  Die  tertiären  aromatischen  Amine  besitzen  keinen  basi- 
schen Charakter. 

Die  substituirten  Ammoniumoxydhydrate  verhalten  sich  wie  die  Alkalien;  sie 
absorbiren  Kohlensäure,  fällen  Metalloxyde  etc.  Ihre  Salze  werden  nicht  durch 
Alkalien,  jedoch  durch  feuchtes  Silberoxyd  zerlegt. 

Die  Amine  sind  fast  sämmtlich  flüchtig  mit  Wasserdämpfen  und  unzersetzt 
destillirbar.  Die  Oxydhydrate  sind  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  sondern 
zerfallen  bei  der  trocknen  Destillation.  Ihre  Haloidsalze  verhalten  sich  ebenso, 
Während  die  Salze  der  secundären  und  tertiären  Amine  erst  bei  hoher  Tempe- 
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ratur  zersetzbar  sind.  Die  hierbei  auftretenden  Produkte  sind  verschieden  nach 
der  Natur  der  in  den  Basen  enthaltenden  Radicale. 

Die  Jodverbindungen  der  Ammoniumbasen  vermögen  sich  direkt  mit  Jod  n 
Polyjodiden  zu  vereinigen. 

Isomerien.  Isomere  Amine  entstehen  durch  Eintritt  einer  gleichen  Anzahl 
isomerer  Radicale  in  das  Ammoniak  oder  durch  Substitution  einer  ungleicher 
Anzahl  von  Wasserstoffatomen  desselben  durch  Radicale  verschiedener  Zu- 
sammensetzung. z.  B. 

C3H9N. 

CH,  CsH5  CH.CH.CH,  CH(CHj), 

CH,N  CH,N  H N H N 

CHa  H H . H 

Trimethylamin  Actbylmethylamin  Propylamin  Isopropylamin. 

c7h9n. 

c6h5ch,  c6h4ch3 

h8-n 

Benzvlamin  Toluidin. 

Substitutionsprodukte  der  Amine.  Dieselben  werden  durch  Emtrt 
einatomiger  Elemente  oder  Radicale  an  Stelle  des  Wasserstoffs  im  Radical  e 
halten,  z.  B. 

C2H4Br  C2H,(OH)n 

h;n  h2n 

Bromäthvlamin  Oxäthylamin. 

C6H4BrN  C6H4NO,n  C„H4(OH)n 

H .j  H2*  H2 

Bromanilin  Nitranilin  Oxyanilin. 

Die  Substitutionsprodukte  der  fetten  Amine  sind  nur  wenig,  diejenigen  do 
aromatischen  meist  sehr  ausführlich  untersucht.  Die  sehr  verschiedenartig« 
Darstellungsmethoden  sind  bei  den  einzelnen  Aminen  beschrieben. 

Erkennung  der  Amine.  Primäre  Amine  vereinigen  sich  mit  drei,  seos- 
däre  mit  zwei  Molekülen,  tertiäre  mit  einem  Molekül  Jodmethyl. 

Durch  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  und  Chloroform  werden  priman 
Amine  in  Isonitrile  übergeführt,  welche  an  ihrem  Geruch  leicht  erkenntlich  soc 
CH3NH2  -h  CHC1.,  -+-  3KOH  = CH3NC  -h  3KC1  -+-3H20. 

Methylamin  Chloroform  Kali  Methylisonitril. 

Wird  ein  primäres  Monomin  mit  der  gleichen  Menge  Alkohol  und  Schwelt 
kohlenstoff  so  lange  erhitzt,  bis  ein  Theil  des  ersteren  verdunstet  ist,  und  d*-* 
dabei  entstandene  carbaminsaure  Salz  mit  wässerigem  Quecksilberchlorid 
besser  mit  Eisenchlorid  erwärmt,  so  tritt  der  charakteristische  Geruch  eines  Seit- 
Öles  auf 

2CH1NH)  + CS,  = CS™™1  | 

Methylamin  Methylsulfocarbaminsaures 

Methylamin. 

2(cSg  H(CH^)Hg  = 2CSNCH3  -1-  HgS  -h  H2S 

Methylsulfocarbaminsaures  Methylsenföl. 

Quecksilber 

Salpetrige  Säure  führt  primäre  Amine  der  Fettsäure  reihe  in  die  conespon* 
direnden  Alkohole,  diejenigen  der  aromatischen  je  nach  den  Bedingungen  •' 
Versuchs,  in  Diazokörper  oder  Phenole  über.  In  den  secundären  Aminen 
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Reihen  bewirkt  die  Säure  eine  Substitution  des  Amidwasserstoffes  durch  Nitrosyl 
(NO)',  während  in  den  tertiären  aromatischen  Aminen  der  Wasserstoff  des  aro- 
matischen Radicals  durch  dieselbe  Gruppe  ersetzt  wird  (Bildung  vonNitrosokörpern.) 

C^3N  H-  NOOH  = CH3OH  + 2N  + H20 

Methylamin  Methylalkohol. 

CfiU5N-N03H  4-  NOOH  = C6H5NsN03  4-  2HaO 

Salpetersaures  Salpetersaures 

Anilin  Diaiobeniol. 


ch3  ch3 

CH3N  4-  NOOH  =CH3N  H20 
H NO 

Dimethylanilin  Nitrosodimethylamin. 


c6H.  c6h4no 

CH3N  4-  NOOH  = CH3N  4-  HäO 

c h3  ch3 

Dimethylanilin  Nitrosodimethylanilin. 


Diamine  undTriamine.  Ist  der  in  das  Ammoniak  eintretende  Atomcomplex 
zwei-  oder  dreiwerthig,  so  ersetzt  er  je  2 oder  3 Atome  Wasserstoff  in  2,  resp. 
3 Molekülen  Ammoniak,  d.  h.  er  verbindet  sich  mit  einer  seiner  Werthigkeit  ent- 
sprechenden Anzahl  von  Amiden  (NH2)'.  Die  so  entstehenden  primären  Basen 
werden  Diamine  und  Triamine  oder  Di-  und  Triamidoverbindungen  genannt. 


C8H4 

Ha  Na  = C2H 

h2 

Aethylendiamin 


nh2 

*nh2 


CcH4 

h2n2 

h2 


r w NH 
L*h4NH 


Phenylendiamin 


2 

2 


Diamidomethylen 


Diamidobcnzol. 


C6H3 


NH 


H3N3  = CjHjNH 


H, 


NH 


Triamidobenzol. 


2 

2 

2 


Der  Amidwasserstoff  kann  auch  in  diesen  Aminen  durch  ein-  und  zwei- 
werthige  Radicale  unter  Bildung  von  sekundären  und  tertiären  Basen  ersetzt 
werden,  welche  letzteren  durch  Aufnahme  von  1 oder  2 Mol.  eines  Alkyljodürs 
in  Ammoniumverbindungen  übergehen. 


f TT  NH2  ,,  TJ  NHp  H 

ljh<NH2  ^*n«NHL»n< 

Aethylendiamin  Diäthylendiamin 


NC2H4 

u2n4NC2H4 

Triäthylendiamin. 


c2h4 


N(C2H5)2 

N(C2Hs)2 


Teträthyldiäthylendiamin 


c2h 


N(C2H5)2.JC2H 

4N(C2h,)2.jc,h 


5 

5 


Hexäthyldiäthylendiammoniumjodllr. 


C H N(CHa)2 

^*“*nh2 

Dunethylphenylendiamin 


N(CH3)2  N(CH,)9 

Tetramethylphenylendiamin  PentamethylphenylendiammoniumjodUr. 


Die  Diamine  der  Fettreihe  haben  ausserdem,  analog  den  Glycolen  die  Eigen- 
schaft, sogen.  Polyamine  zu  bilden,  indem  2 oder  mehrere  Moleküle  des  Dia- 
mins sich  unter  Verlust  von  Ammoniak  vereinigen  z.  B. 


NH2 


CiH4NH 

Aethylendiamin 


r u nhc2h4nh2 

l2h«NHj 

Diäthylentriamin 


,,  „ nhc2h4nh 

'^2n4NHC2H4NH 

Triäthylentetramin. 


2 

2 


Die  Darstellungsmethoden  der  Di-  und  Triamine  entsprechen  im  Allgemeinen 
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denen  der  Monamine.  Die  Salze  von  Diaminen  der  Fettsäurereihe  (Trumido- 
verbindungen  dieser  Reihe  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt)  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Dihalogenderivaten  zweiwerthiger  Radicale  z.  B.  von  Aethylenbromid 
auf  Ammoniak.  Es  werden  bei  diesem  Process  nicht  nur  primäre,  sondern  auch 
secundäre  und  tertiäre  Basen,  sowie  die  eben  erwähnten  Polyamine  erhalten,  i.  B. 

C2H4Br2  4-  2NH3  = C2H4N2H42HBr. 

2C2H4Bra  4-  4NH3  = (C2H4)aN2H2*2HBr  4-  2NH4Br. 

3C2H4Br2  4-  6NH3  = (C2H4)3N2'2HBr  -+-  4NH4Br. 

2C2H4Br2  4-  3NH3  = (C2H4)2N3H5'3HBr  4-  HBr. 

3C2H4Br2  4-  4NH3  = (C2H4)sN4H6'4HBr  4-  2 HBr. 

Die  aromatischen  Di-  und  Triamine  werden  durch  Reduction  von  aroma- 
tischen Nitromonaminen  oder  von  Di-  und  Trinitroderivaten  aromatischer  Kohlen- 
wasserstoffe darstellt. 


NO 

C«H‘NH,  + «H  = C.H.i’-ü» 


2H,0. 


o.  p.  m.  Nitranilin 

C H N0 
L«tt<NO 


NHj 
NH2 

o.  p.  m.  Phenylendiamin. 

J + 12H  = C.H.SS»  -+-  4H,0. 


o.  p.  m.  Dinitrobenxol 


■«h*nh;  + 

o.  p.  m.  Phenylendiamin. 


-t-  12H 

Dinitranilin 


nh2 

= C6H4NH,  - 
NH, 

Triamidobenzol. 


4HaO. 


Die  Diamine  sind  zweisäurige,  die  Triamine  zwei-  oder  dreisäurige  Basen. 
In  ihren  Eigenschaften  und  Umwandlungen  gleichen  sie  im  Allgemeinen  den 
Monaminen.  In  Bezug  auf  gewisse,  besonders  den  aromatischen  Diaminen  eigen- 
thümlicheReactionen  (Einwirkung  von  salpetriger  Säure,  von  Anhydriden  (organischer 
Säuren  etc.)  sei  auf  die  Einzelbeschreibung  dieser  Körper  verwiesen. 

II.  Amide  sind  Säurederivate,  welche  durch  Eintritt  von  Amid  (NH,)  an 
Stelle  des  im  Carboxyl  enthaltenen  Hydroxyls  entstanden  sind,  oder  wenn  man 
dieselben  vom  Ammoniak  ableitet,  Ammoniak,  in  welchem  der  Wasserstoff  durch 
Saureradicale  substituirt  ist.  Den  einbasischen  Säuren  entsprechen  Monamide, 
welche,  analog  den  Aminen,  je  nachdem  1,  2 oder  3 Atome  Wasserstoff  t» 
Ammoniak  substituirt  sind,  primäre,  secundäre  und  tertiäre  Amide  bilden. 


CH3CO(OH)' 

Essigsäure. 

CH3CO  CH3CO  CHsCO 

HN  CH3CON  CH3CON 

H H CHsCO 

Acetamid  Diacetamid  Triacetamid 

(primär)  (secundär)  (tertiär). 


Die  Wasserstoffatome  der  primären  Amide  können  nicht  nur  durch  dasselb« 
Säureradical,  sondern  auch  durch  andere  substituirt  werden.  Ausserdem  lasse 
sich  auch  Kohlenwasserstoftradicale  einflihren,  sodass  eine  grosse  Anzahl  isomerei 
Verbindungen  möglich  ist 


Allgemeine  Darstellungsmethoden. 

Die  wichtigsten  Bildungsweisen  der  Monamide  sind  folgende: 
von  Ammoniumsalzen. 

CH3COONH4  = CH3CONH2  4-  HaO 

Estigtaures  Ammoniak  Acetamid. 


1.  Destillancc 
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2.  Einwirkung  von  kohlensaurem  Ammoniak  auf  Säurechloride,  von  Ammo- 
moniak  auf  letztere,  auf  Säureäther  und  Anhydride.  Die  Entstehung  aus  Chlo- 
riden erfolgt  schon  in  der  Kälte,  diejenige  aus  Aethern  und  Anhydriden,  theils  in 
der  Kälte,  öfter  jedoch  erst  beim  Erwärmen. 

CHjCOOCjHj  -+-  NH3  = CH3CONH2  4-  CÄH,OH 

Essigsäureäthyläther  Acetamid  Alkohol. 

CH3CO°  *+*  2NHs  = ch3conh8  4-  CH3COONH4 

3 

Essigsäureanhydrid  Acetamid  Essigsaures  Ammoniak. 

CH3COCl  4-  NH3  = CHjCONH,  4-  HCl 

Essigsäurechlorid  Acetamid  Salzsäure. 

3.  Einwirkung  von  Alkalien,  Schwefelalkalien  oder  Säuren  auf  Nitrile. 

C«H5CN  4-  HaO  = C6H6CONH9 

Benzonitril  Benzamid. 

Durch  Behandlung  des  Nitriles  mit  Schwefelwasserstoff  entstehen  sogen.  Thio- 
aunide,  d.  h.  Amide,  in  welchen  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  substituirt  ist  z.  B. 

C6HbCN  4-  HaS  = C6H5CSNHa 

Benzonitril  Thiobenzamid. 

4.  Wenn  statt  des  Ammoniaks  primäre  Monamine  auf  die  Chloride,  Aether 
und  Anhydride,  secundäre  auf  die  Chloride  von  Säuren  einwirken,  so  entstehen 
1 resp.  2 Alkoholradicale  enthaltende  Amide  z.  B. 

C6H5C0C1  4-  C8H5NH2  = C6H5CO 

C6H6N  4-  HCl 
H 

Benzoesäurechlorid  Anilin  Phenylbenzamid. 

c,h5coci  + (C6H5),NH  = c6hscon 

(C6H5),N  + hu 

Benzoesäurechlorid  Diphenilamin  Diphenylbenzamid. 

5.  Die  eigentlichen  secundären  Säureamide  werden  durch  Behandlung  von 
Saurechloriden  mit  primären  Amiden,  durch  Erhitzen  der  letzteren  mit  Salzsäure 
und  durch  Einwirkung  von  Säurehydraten  auf  Nitrile  dargestellt. 

Die  tertiären  Amide  lassen  sich  nicht  durch  direkte  Einführung  des  Säure- 
radicals  aus  secundären  erhalten.  Sie  werden  durch  Erhitzen  von  Nitrilen  mit* 
Säureanhydriden  dargestellt. 

CH3CONH2  4-  CHjCOCl  = ch3co 

CHsCON  4-  HCl 
H 

Acetamid  Acetylchlorid  Diacetamid. 

2(CH3CONHa)  4-  HCl  = CH3CO 

CH3CON  4-  NH4C1 
H 

Diacetamid. 

CH3CO 

CH3CN  4-  CHjCOOH  = CH3CON 

H 

Acetonitril  Essigsäure  Diacetamid. 

CH  CO  CH3CO 

CH3CN  4-  rurn  0 = CH3CO  N. 

CHjCO  CH3CO 

Acetonitril  Essigsäureanhydrid  Triacetamid. 

Eigenschaften  der  Amide.  Dieselben  sind  grösstentheils  feste,  meist 
ohne  Zersetzung  flüchtige  Körper,  in  der  Regel  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 


544 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


nur  theilweise  löslich  in  Wasser.  Die  primären  Amide  besitzen  den  Charakter 
von  schwachen  Basen  und  Säuren ; sie  vereinigen  sich  mit  beiden  zu  unbeständigen 
Salzen  z.  B. 

CH3C0NH2HC1  CH3CONHAg 

Salzsaures  Acetamid  Acetamidsilber. 

Bei  den  secundären  Amiden  herrschen  die  sauren  Eigenschaften  vor;  die 
tertiären  sind  indifferente  Körper. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  mit  Alkalien  gehen  sämmtliche  Amide  in  da* 
Ammoniumsalz  der  Säure  über: 

CH3CONH2  -t-  h2o  = CH3COONH4. 

Durch  Behandlung  mit  Wasser  entziehenden  Mitteln  wie  Phosphorsäureanhy- 
drid, verlieren  die  primären  Amide  Wasser  und  bilden  Nitrile. 

CH3CONH2  — H20  = CH3CN. 

Durch  Phosphorpentachlorid  wird  in  den  Amiden  der  Sauerstoff  durch 
Chlor  ersetzt;  die  dabei  entstehenden  Produkte  z.  B.  CH3CC12NH2  gehen  unter 
Verlust  von  2 Mol.  Salzsäure  leicht  in  Nitrile  über. 

Durch  salpetrige  Säure  werden  die  Amide  in  Säuren  übergefuhrt. 

CH3CONH2+NOOH  = CH3COOH=  2N  +HjO. 

Diamide  und  Polyamide.  Wird  in  den  2 basischen  Säuren  ein  Hydroxyl 
durch  Amid  ersetzt,  so  entsteht  eine  Aminsäure,  durch  Substitution  beider  re* 
sultirt  ein  Diamid. 

r „ COOH 
l2h*COOH 

Bemsteinsäure. 


conh2 


„ „ conh2 

CONH« 


C2H4COOH 

Succinaminsäure  Succinamid. 

Die  Diamide  einer  grossen  Anzahl  von  Säuren  können  unter  Verlust  vcm 
Ammoniak  in  sogen.  Imide  übergehen,  welche  in  demselben  Verhältnis  zu  den 
Diamiden  stehen  wie  die  Anhydride  zu  den  Säuren. 

c*H4  CO/°  c»h*  co>'h  1 

Bemsteinsäureanhydrid  Succinimid. 

Die  Aminsäuren  werden  durch  Erhitzen  der  sauren  Ammoniumsalze,  durch 
Kochen  von  Anhydriden  resp.  Diamiden  mit  wässrigem  Ammoniak,  und  durch 
Behandlung  der  Imide  mit  der  aequivalenten  Menge  einer  Säure  oder  Base  (Kaii 
Baryt)  dargestellt. 

coonh4  conh2 

l3h<COOH  — l2h4COOH  + n.v 

Bernsteinsaures  Ammoniak  Succinaminsäure. 

, „ CO\^-.  CH  ^ONH2 

^2rt4  CO/U  ■*"  ~ COOH 

Bemsteinsäureanhydrid  Succinaminsäure. 

C.H.CÜ>Hh-H>°  = C>H‘COOh’- 

Succinimid  Succinaminsäure. 

Die  Aminsäuren  sind  einbasisch;  sie  bilden  Salze  und  Aether.  Letztere 
werden  durch  Einwirkung  von  1 Aeq.  Ammoniak  in  alkoholischer  Lösung  auf 
neutrale  Säureäther  gewonnen  z.  B. 

COOCjHj  . „TTT  CO  NH, 


COOC2H6 

Oxaläther 


NH3  - CO OCjHj 
Oxaminsäureäther. 
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Die  Diamide  werden,  analog  den  Monamiden,  aus  den  Chloriden,  neutralen 

Aethem  und  Ammoniumsalzen  zweibasischer  Säuren  dargestellt.  Sie  zeigen 

ein  den  Monamiden  durchaus  ähnliches  Verhalten. 

r TT  COC1  0XIH  r CONHj 

C2H4C0C1  ®NHS  — C2H4CONH2  2HC1. 

Bernsteinsäurechlorid  Succinamid. 

Die  Imide  gewinnt  man  hauptsächlich  durch  Destillation  der  Diamide  und 
durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Anhydride. 

c»h*conh!  = c*H.co>H  + NH> 


C2Ht£go  +•  NH,  = c,h4£££;nh 


HjO. 


Der  Imidwasserstoff  ist  leicht  durch  Metalle  z.  B.  Quecksilber  ersetzbar. 

In  sämmtlichen  Amidderivaten  kann  der  Wasserstoff  durch  Kohlenwasser- 
stoffradicale  substituirt  werden,  so  dass  auch  hier  primäre,  secundäre  und  tertiäre 
Amide  zu  unterscheiden  sind. 

Triamide  und  Polyamide  sind  sehr  wenig  untersucht.  Die  Anzahl  der  aus 
drei-  und  mehrbasischen  Säuren  entstehenden  Amide  und  Aminsäuren  entspricht  den 
vorhandenen  Carboxylen.  Aus  den  dreibasischen  Säuren  kann  eine  Monamin- 
säure, eine  Diaminsäure  und  ein  Triamid  entstehen.  Die  Polyamide  haben  eben- 
falls die  Eigenschaft,  in  Imide  überzugehen.  Das  neutrale  Ammoniaksalz  der 
sechs -basischen  Mellithsäure  zerfällt  z.  B.  bei  der  Destillation,  in  eine  Triimid- 
verbindung,  das  sogen.  Paramid  und  eine  Diimidodicarbonsäure,  die  Euchronsäure. 

C6(COOH)6  C6(£§Nh)s  Cs(£gNH)Jg£ 

MeUithsäure.  Paramid  Euchronsäure. 

Nachtrag  zu  Aminen.  Neuerdings  ist  von  A.  W.  Hofmann  noch  eine  sehr 
allgemeine  Bildungsweise  der  Monamine  aus  den  Amiden  durch  Einwirkung  von 
Brom  in  alkalischer  Lösung  gefunden  worden  (6).  Es  entsteht  zunächst  das  ge- 
bromte  Amid,  aus  dem  unter  Kohlensäureabspaltung  das  Amin  gebildet  wird,  z.  B. 

CH3CONH2  h-  Br2  = CH3CONHBr  -+-  HBr 
Acetamid 

CH3CONHBr  -+-  3KHO  = KBr  -+-  K2C03  -b  CH3NH2  h-  H20 

Methylamin. 

Anhang  zu  Aminen.  Amine  der  Reihe  C„H2ih-i  mit  mehr  als  8 Atomen  C, 
Amine  der  Reihe  CnH-in-i* 

C H 

Nonylamin,  9jj19N,  entsteht  aus  Nonylchlorid  und  Ammoniak  (i)  und  durch  Behandlung 

des  Amids  der  Caprinsäure  mit  Brom  und  Kali  (6).  Es  ist  eine  bei  190 — 192°  siedende  Flüssigkeit 

Tricetylam i n (2),  (C16Ha3)3N,  aus  Jodcetyl  und  Ammoniak,  krystallisirt  in  Nadeln. 
Schmp.  39°.  Das  Chlorhydrat  bildet  glänzende  Nadeln. 

Sepdecylamin,  CjjHjjNH.^  (6).  Durch  Schmelzen  des  Sepdecylstearilharnstoffs  mit 
Kali  oder  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  200°.  Es  ist  eine  fettartige  Masse,  die  in  Wasser 
ganz  unlöslich  und  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig  ist.  Sie  ist  in  Alkohol  löslich  und  giebt  ein 
kristallinisches  Platindoppelsalz. 

Isocro  tylamin  (4)  (s.  pag.  434). 

Valerylamin  (5),  CSH,  ,N,  wird  aus  Amylenglycolchlorhydrat  und  Ammoniak  dargestellt  und 
bildet  ein  orangefarbenes  Platindoppelsalz.  Die  Trimethylverbindung  wird  durch  Einwirkung 
von  Trimethylamin  auf  Amylenbromid  erhalten.  A.  WEDDIGE. 


Amylen*)  und  Derivate.  Es  sind  5 isomere  Amylene  bekannt,  von  denen 


•)  1)  Wurtz,  Compt.  rend.  54,  pag.  387;  56,  pag.  354;  66,  pag.  1 1 79.  2)  Zeidler,  Ann. 
186,  pag.  251.  3)  Wischnkgradsky,  Ann.  190,  pag.  328.  4)  Wagner  u.  Saytzeff,  Ann.  175, 
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zwei  die  normale  Structur  besitzen,  zwei  in  die  Reihe  der  Isoderivate  gehören, 
während  dem  fünften  eine  eigenthümlich  unsymmetrische  Constitution  zukommt 

Normales  Amylen,  Propyläthylen,  Aethylallyl  CH3*CHj*CH,*CH:CH,. 
Dieser  Kohlenwasserstoff  wurde  zuerst  dargestellt  von  Wurtz  (i)  durch  Einwirkung 
von  Zinkäthyl  auf  Allyljodür. 

Die  Verbindung  liess  sich  durch  fractionirte  Destillation  von  dem  gleichzerä 
gebildeten  Amylwasserstoff  nicht  vollständig  trennen  und  war  der  Siedpunkt  (35 
bis  39°)  daher  nicht  genau  zu  bestimmen.  Verbindet  sich  energisch  mit  Brom 
zu  einem  Bromid  C5H10Br2  (s.  u.),  mit  Jodwasserstoff  zu  secundärem  Jodiir  ;f 

Die  Entstehung  von  Methylpropylcarbinol  aus  dem  in  Schwefelsäure  schwer  löslichen  Antbe. 
des  käuflichen  Amylens  macht  es  wahrscheinlich,  dass  in  diesem  Kohlenwasserstoff  das  nonsu 
Amylen  oder  das  isomere  symmetrische  Methyläthyläthylen  enthalten  ist  (3). 

Symmetrisches  Methyläthyläthylen  normaler  Structur,  CHSCH:CH 
CHa*CH3  wurde  zuerst  erhalten  von  Wagner  und  Saytzeff  durch  Zerlegung  de* 
Jodiirs  des  Diäthylcarbinols  mit  alkoholischem  Kali  (4).  Identisch  mit  diesem  k 
wahrscheinlich  das  bei  der  Zerlegung  der  Bromhydroäthylcrotonsäure  durch  kohlen- 
saures  Natron  und  Wasser  entstehende  Amylen  (6). 

Flüssigkeit  vom  Siedep.  36°  bei  740*8°  (4).  Mit  Brom  vereinigt  es  sich  zu  einen 
bei  178°  unter  partieller  Zersetzung  siedenden  Bromür(5);  das  aus  letzterem  dar- 
gestellte  Amylenglycol  (s.  d.)  lieferte  bei  der  Oxydation  a-Oxybuttersäure.  Mi: 
Jodwasserstoff  vereinigt  sich  der  Kohlenwasserstoff  zu  Methyl propyl ca rbinoljcKb 
Damit  ist  zugleich  die  Möglichkeit  gegeben,  Diäthylcarbinol  in  Methylpropyi- 
carbinol  überzuführen  (5).  Im  Einklang  hiermit  stellt  die  Thatsache,  dass  aus 
jenem  Jodiir  unter  Anwendung  von  Cyankalium  nicht  Diäthylessigsäure,  sondern  eu* 
neue  isomere  Capronsäure,  Methylpropylessigsäure  (Siedep.  193°)  erhalten  wurde 

Isopropyläthylen,  (CH3)2CH*CH  :CHa.  Dieser  Kohlenwasserston  finde: 
sich  nicht,  wie  man  erwarten  sollte  im  käuflichen,  durch  Einwirkung  von  Chlor 
zink  auf  Gährungsamylalkohol  bereiteten  Amylen  in  bemerkenswerther 
vor,  da  bei  dieser  Reaction  eine  Umlagerung  zu  Trimethyläthylen  (s.  d.)  stan- 
findet.  Dagegen  entsteht  derselbe  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  ix 
das  Jodiir  des  Isoamylalkohols  (8,  9,  3);  daneben  bildet  sich  auch  unsymmetrische' 
Methyläthyläthylen,  welches  seine  Entstehung  wahrscheinlich  dem  optisch  acti'& 

pag.  373.  5)  Dieselben,  Ann.  179,  pag.  302,  313.  6)  Firne,  Ann.  200,  pag.  29.  7)  SAYTiin 
Jahresber.  d.  Chem.  1878,  pag.  374.  8)  Erlenmeyer,  Ann.,  Suppl.  5,  pag.  338.  9)  Flavthiv 
Ann.  179,  pag.  340.  10)  Derselbe,  Ann.  169,  pag.  206.  11)  Derselbe,  Ber.  9,  pag.  160* 

12)  Ermolajew,  Ann.  162,  pag.  189.  13)  le  Bei.,  Bull.  soc.  chim.  [2]  25,  pag . 5*> 
14)  H.  L.  Buff,  Ann.  148,  pag.  349.  15)  Warren  u.  Störer,  Zeitschr.  d.  Ch.  1868,  pag  iA 
16)  Thorpe  u.  Yoüng,  Ann.  165,  pag.  6.  17)  LE  Bel,  Ber.  5,  pag.  216.  18)  Helbing,  Ann  171 

pag.  284.  19)  Winogradow,  Ann.  191,  pag.  132.  20)  Bauer,  Gmelln,  Suppl.  II..  pag-  W35- 

21)  Linnemann,  Ann.  143,  pag.  350.  22)  Bauer,  Jahresber.  d.  Ch.  1866,  pag.  530.  23)R»-X~ 
Ann.  143,  Pag*  323-  24)  Birnbaum,  Ann.  145,  pag.  73.  25)  Tönnies,  Ber.  12,  pag-  »$• 

26)  Eltfkow,  Beilstein,  Org.  Chem.,  pag.  326.  27)  Reboul,  Gmelin,  Suppl.  II..  pag  10® 
28)  Bruylants,  Ber.  8,  pag.  406 — 414.  29)  Pinner,  Ann.  179,  pag.  37;  Ber.  10,  pag  I 

30)  Caiiours,  Compt  rend.  31,  pag.  291.  31)  Bauer,  Gmei.in,  Suppl.  II.,  pag  1114.  32)  Re»*1 
Ann.  135,  pag.  372.  33)  Flavitzky,  Ber.  11,  pag.  679.  34)  Derselbe,  Ber.  10,  pag- 

35)  Wurtz,  Ann.  chim.  phys.  [3]  55,  pag.  458.  Gmelin,  Suppl.  II.,  pag.  1052.  36)  Eltbp*- 

Beilstein,  Organ.  Ch.,  pag.  389.  37)  Bauer,  Gmei.in,  Suppl.  IL,  pag.  1053,  1052.  38)  GcrfflU- 
Gmelin,  Suppl.  II.,  pag.  1085.  39)  V.  Meyer,  Ann.  171,  pag.  6.  40)  L.  Henry,  Ber.  4,  pag- 
4»)  Lippmann,  Ann.  Suppl  V.,  pag.  126.  42)  Bauer,  Gmelin,  Suppl.  II,  pag.  1116.  43)  D** 
ibid.,  pag.  1067.  44)  Carius,  ibid.,  pag.  1067.  45)  Niederist,  Ann.  196,  pag.  360.  46)  B.a.01- 
Journ.  pr.  Ch.  [1]  34,  pag.  148. 
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Amylalkohol  (s.  d.)  verdankt.  Diese  beiden  Isomeren  zeigen  ein  verschiedenes 
Verhalten,  welches  zu  ihrer  Trennung  benutzt  werden  kann.  In  verdünnter 
Schwefelsäure  (2  Vol.  Schwefelsäure  und  1 Vol.  Wasser)  löst  sich  in  der  Kälte  nur 
das  unsymmetrische  Methyläthyläthylen,  während  Isopropyläthylen  ungelöst  bleibt 
(3).  Beim  Sättigen  mit  gasförmigem  Jodwasserstoff  bei  0°  vereinigt  sich  ferner  dieser 
nur  mit  dem  ersteren,  während  Isopropyläthylen  unverändert  abdestillirt  werden 
kann.  Durch  Wiederholung  dieser  Behandlung  erhält  man  es  vollkommen  rein. 

Flüssigkeit  vom  Siedep.  21,1 — 21,3°  bei  780,2  Millim.  (3). 

Durch  wiederholtes  Sättigen  mit  gasförmigem  Jodwasserstoff  bei  — 20°  und  Stehenlassen 
bei  gewönlicher  Temperatur  erhält  man  ein  bei  137 — 139°  siedendes  Jodllr,  welches  sehr  wahr- 
scheinlich das  Jodtir  des  Isopropylcarbinols  ist,  da  sein  Siedepunkt  zwischen  dem  der  Jodlire  des 
Dimethyläthylcarbinols  und  des  Methylpropylcarbinols  liegt,  also  dieselbe  Stellung  einnimmt,  wie 
der  Siedepunkt  des  Methylisopropylcarbinols  zu  oben  genannten  Alkoholen.  Hierdurch  wird  es  auch 
sehr  wahrscheinlich,  dass  dem  in  Rede  stehenden  Amylen,  die  angenommene  Structur  zukommt. 
Der  Nachweis  wllrde  vollständiger  sein,  wenn  es  gelänge,  den  Methylisopropylalkohol  durch  Jod- 
wasserstoff direkt  in  das  entsprechende  JodUr  Uberzuführen,  und  das  letztere  mit  dem  obigen  zu 
identificiren.  Allein  bei  dieser  Reaction  findet  eine  Umlagerung  statt,  und  es  entsteht  das  JodUr 
des  Dimethyläthylcarbinols  (19).  Bei  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  Derivate  des  Isopropylmcthyl- 
carbinols  in  die  des  tertiären  Dimethyläthylcarbinols  übergehen,  kann  es  daher  nicht  befremden, 
dass  das  durch  Vereinigung  von  Isopropyläthylen  mit  Jodwasserstoff  erzeugte  JodUr,  bei  den 
Versuchen,  Jod  durch  die  Hydroxylgruppe  zu  ersetzen,  ebenfalls  den  tertiären  Alkohol  lieferte  (3). 


Im  Einklang  mit  der  obigen  Structur  des  Isopropyläthylens  steht  die  Thatsache, 
dass  das  aus  demselben  dargestellte  Amylenglycol  (vergl.  d.)  bei  der  Oxydation 
mit  Salpetersäure  a-Oxyvaleriansäure  lieferte  (9). 

Das  Isopropyläthylen  selbst  lieferte  bei  der  Oxydation  mit  übermangansaurem 
Kali  in  alkalischer  Lösung  Buttersäure,  Essigsäure,  Oxalsäure  und  reichlich  Bern- 
steinsäure (2). 

Trimethyläthylen,  (CH3)2C:CHCH3.  Dasselbe  bildet  den  Hauptbe- 
standteil des  käuflichen  Amylens,  welches  durch  Einwirkung  von  Chlorzink  auf 
Fuselöl  bereitet  wird  (Balard)  (46). 

Zur  Darstellung  lässt  man  1J — 2-^  Th.  geschmolzenes  Chlorzink  mit  1 Th.  Fuselöl  mehrere 
Tage  unter  Schütteln  stehen  und  destillirt  allmählich,  wobei  von  70 — 80°  an  unter  Schäumen 
bis  130 — 140°  Amylene  Ubergehn.  Das  Produkt  wird  entwässert  und  Uber  Natrium  recti- 
ficirt  (20,  21). 

Bei  dieser  Reaction  findet  eine  Umlagerung  statt,  indem  statt  des  zu  er 
wartenden  Isopropyläthylens  sich  bei  der  hohen  Temperatur  das  beständigere 
Trimethyläthylen  bildet  (9).  Ausserdem  enthält  das  käufliche  Amylen  noch  un- 
symmetrisches Methyläthyläthylen,  Normalpropyläthylen  und  Pentan  (3). 

Derselbe  Kohlenwasserstoff  entsteht  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali 
auf  das  Jodür  des  Dimethyläthylcarbinols  (12)  wie  auch  auf  das  Jodür  des  Methyliso- 
propylcarbinols (9,  n). 

Das  Trimethyläthylen  siedet  bei  35—36°  (12,  3)  (Wischnegradsky,  pag.  365). 
Spec.  Gew.  = 0.6783  bei  0°  (13).  Es  löst  sich  in  Schwefelsäure.  Wird  die 
Losung  mit  Wasser  destillirt,  so  entsteht  Dimethyläthylcarbinol  (s.  d.).  Mit  Jod- 
wasserstoff vereinigt  sich  Trimethyläthylen  zu  tertiärem  Jodür  (12),  mit  Brom  zu 
einem  schweren  Oel  (12).  Das  aus  dem  Bromid  dargestellte  Glycol  liefert  bei 
der  Oxydation  Butyllactinsäure,  (CH3)2COHCOOH  (9).  In  diesen  Thatsachen 
ist  der  Beweis  für  die  angenommene  Structur  dieses  Amylens  enthalten. 


CH 

Unsymmetrisches  Methyläthyläthylen,  q t|  :C:CH2, 


entsteht  neben 


35* 
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Isopropyläthylen  (s.  d.)  bei  der  Behandlung  des  Jodiirs  des  Isoamylalkohols  mit 
alkoholischem  Kali  (3).  In  Schwefelsäure  löst  es  sich  (Unterschied  von  Isopro- 
pyläthylen). Wird  diese  Lösung  mit  Wasser  destillirt,  so  entsteht  Dimcthyläthyl- 
carbinol.  Daraus  folgt,  dass  diesem  Kohlenwasserstoff  die  obige  Constitution 
zukommt.  Bei  der  Reaction  zwischen  Isoamyljodiir  und  Kali  bildet  derselbe  sich 
nicht  etwa  durch  eine  Umlagerung,  da  nachgewiesen  wurde  (3),  dass  reines 
inactives  Isoamyljodür  (aus  Isoamyläthyläther  bereitet)  beim  Behandeln  mit  Kali 
nur  reines  Isopropyläthylen  lieferte.  Es  stammt  daher  höchst  wahrscheinlich  von 
dem  im  Isoamylalkohol  vorkommenden  activen  Amylalkohol  ab  (s.  d.). 

Identisch  mit  diesem  Amylen  ist  daher  wahrscheinlich  auch  jenes,  welches 
aus  dem  Jodür  des  activen  Amylalkohols  mit  alkoholischem  Kali  gewonnen 
wurde  (13).  Für  dieses  wurde  der  Siedep.  31 — 32°  und  das  spec.  Gew.  0,070 
bei  0°  angegeben  (13). 

Der  Kohlenwasserstoff  verbindet  sich  leicht  schon  bei  0°  oder  — 20°  mit 
Jodwasserstoff  zu  tertiärem  Amyljodür  (3). 

Amylene  von  nicht  ermittelter  Constitution  wurden  bei  verschiedener. 
Prozessen  beobachtet,  so  bei  Einwirkung  von  Natrium  auf  gechlortes  Isoamylchlorid  (Siedep 
des  Amylens  28  — 30°)  (14),  bei  der  Einwirkung  von  Hitze  und  Druck  auf  Paraffin  (16);  bei  der 
trocknen  Destillation  von  Eischthrankalkseife  (Siedep.  34,5 — 35,0  corr.)  (15),  ferner  im  Bemol- 
vorlauf  (18)  und  iin  flüchtigen  Antheil  des  Produkts  der  trockenen  Destillation  des  Erdpechs  von 
Pecheibronn  im  Eisass  (17). 

Amylenchlorid,  C5H10C12,  wahrscheinlich  im  Wesentlichen  ein  Derivat 
des  Trimethyläthylens,  wurde  erhalten  durch  Behandeln  von  gewöhnlichem  Amylen 
aus  Fuselöl  mit  Chlor  (22).  Siedep.  145°;  spec.  Gew.  1,2219  bei  0°. 

Amylenchlorid,  C5H10C1.2,  durch  Vereinigung  von  Valerylen  mit  Chlorwasser- 
stoff dargestellt  (23),  siedet  bei  150 — 152°. 

Weitere  Isomere  vergl.  Pentan. 

Amylen  kal  i um  p latinchlo  rü  r,  C5H , 0-Pt  CI  3‘  KCl -4-  II 30,  glänzende  gelbliche  Blättchen, 
ähnlich  der  analogen  Aethylenverbindung  (s.  pag.  58),  deren  Lösung  in  Wasser  sich  beim  Kochen 
unter  Abscheidung  von  Amylen  zersetzt  (24). 

Amylennitrosylchlorid,  CäH10'NOCl,  entsteht  durch  Vereinigung  von  Amylen  mit 
Nitrosylchlorid  (25).  Krystallinische  Verbindung,  welche  bei  der  Keduction  in  Amylamin  übergeht. 

Amylenbromid  aus  Propyläthylen,  CH3  • CH2  CHa  CHBr  • CH}Br, 
wurde  durch  Vereinigung  von  Aethylallyl  und  Brom  dargestellt.  Siedep.  175°  (1). 

Amylenbromid  aus  symmetrischem  Methyläthyläthylen  (vergl.  d.', 
CLINCH Br  CHBr-CH2  CH3.  Farblose  Flüssigkeit  von  süsslichem  Geschmack, 
nicht  ohne  Zersetzung  siedend  bei  178°  unter  758,8  Millim.  Drucke  (5). 

Amylenbromid  aus  Isopropyläthylen,  (CH3)2CHCHBrCH2Br,  siedet 
unter  Zersetzung  bei  185— 190 J (9). 

Amylenbromid  aus  Trimethyläthylen,  (CHs);;,CBr  CHBr-CH3,  ein 
schweres  Oel  (12).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  dem  15— 20fachen  Vol.  Wasser 
und  Bleioxyd  auf  140 — 150°  in  Bleibromid  und  Methylisopropylketon  (26). 

Amylenbromid,  durch  Vereinigen  von  Valerylen  mit  Bromwasser- 
stoff erhalten,  siedet  bei  170 — 175°  (27). 

Monochloramylen,  CjHyCl,  Constitution  unbekannt,  findet  sich  unter  den  Pro- 
dukten der  Einwirkung  von  Chlor  auf  gewöhnliches  Amylen  (22).  Siedep.  90 — 95°;  spec-  Ge». 
r=s  0,999  bei  0°.  Isomer  damit  ist  das  Additionsprodukt  von  Valerylen  und  Chlorwasserstoff 
(27);  Siedep.  cn.  100°;  ferner  das  Derivat,  welches  neben  Isopropylacctylen  bei  der  Einwirkung 
von  kaustischem  Kali  auf  Isonmylidcnchlorid  entsteht  (28),  Siedep.  85 — 87°;  endlich  auch  jene» 
Monochloramylen,  welches  aus  dem  Chlorid  des  Methylpropylketons  mit  kaustischem  Kali  er- 
hallen wurde;  Siedep.  95--97";  spec.  Gew.  — 0,872  bei  5,1°  (28). 
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Dichloramylen,  C5Hf,Cl2,  Constitution  unbekannt,  wurde  erhalten  durch  Spaltung 
von  Hexylchloral,  C#H9CI30  durch  Natron  (29).  Vereinigt  sich  mit  Brom  zu  CsHgCl3Br„, 
welches  bei  230 — 240°  unter  Zersetzung  siedet. 

Monobrom  amylen,  C-H,(Br,  dessen  Constitution  noch  nicht  sicher  ermittelt  ist, 
entsteht  aus  dem  Bromid  des  gewöhnlichen  Amylens  durch  weingeistiges  Kali  (30,  31,  21). 
Siedep.  117 — 118°;  spec.  Gew.  = 1,22  bei  19°  (21). 

Beim  Erhitzen  mit  weingeistigem  Kali  verwandelt  es  sich  in  Valerylen  (s.  d.).  Dieses 
vereinigt  sich  wieder  mit  BromwasserstofT  zu  einem  mit  obiger  Verbindung  isomeren  oder  iden- 
tischen Monobromnmylen  vom  Siedep.  115°  (23). 

Monob roinainy len  aus  Amylidenbromid.  Constitution  wahrscheinlich  (CH3)2'CIP 
CII:CHBr;  Siedep.  110—111°  (28). 

D ibrom amylen,  CjII^Br.,,  unbekannter  Constitution,  wurde  erhalten  aus  dem  rohen 
Bromid  des  Valerylens  (32).  Siedep.  170 — 17’>°;  aus  Orthopropylacetylen ; Siedep.  ca.  190°  (28) 

Ein  Dibromamylen  aus  Isopropyl acetylen  hat  wahrscheinlich  die  Constitution, 
(CHj)j*CH -CBr: C HBr;  erstarrt  nicht  bei  — 20°  und  siedet  bei  175°  unter  Zersetzung  (28). 

Monojodamylen,  C5H9J,  wurde  durch  Schütteln  von  Valerylen  mit  rauchender  Jod- 
wasserstoffsäure dargestellt.  Siedep.  140 — 142°  (27). 

Amylenglycole.  Methyläthyläthylenglycol,  CH;),CH2,CHOH-. 
CHOH'CH  j,  entsteht  durch  Behandlung  des  Bromids  aus  symmetrischem  Methyl- 
äthyläthylen (s.  d.)  mit  Silberacetat  und  Zerlegung  des  gebildeten  Essigesters 
mit  Aetzbaryt  (Wagner  und  Saytzeff)  (5). 

Syrupartige  geruchlose  Flüssigkeit  von  brennendem,  bitterlichem  Geschmack, 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Siedep.  187,5°  bei  759,1)  Millim;  Spec.  Gew. 
= 0 9945  bei  0°  (5). 

Beim  Oxydiren  mit  Salpetersäure  entsteht  a-Oxybuttersäure  und  Ameisen- 
säure neben  Kohlensäure,  Essigsäure  und  Glycolsäure  (5). 

Aus  dem  Bromid  des  käuflichen  Amylens  wurden  zwei  Glycole  erhalten,  von  denen  das 
bei  185 — 190°  siedende  wahrscheinlich  mit  diesem  identisch  ist.  Mit  Chromsäurcmischung 
lieferte  es  Propionsäure  und  Essigsäure  (n,  33). 

Isopropyläthylenglycol,  (CH3)2CH,CHOH,CH2OH,  entdeckt  von 
Flavitzky,  entsteht  aus  dem  Bromid  des  Isopropyläthylens  (s.  d.)  durch  Ein- 
wirkung von  Silberacetat,  Zerlegung  des  gebildeten  Esters  mit  Aetzbaryt  oder 
Kalihydrat  (9). 

Farblose  geruchlose,  dicke  Flüssigkeit  von  brennend  bitterem  Geschmack; 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Siedep  200°  (corrig.)  bei  743  Millim.; 
Spec.  Gew.  — 0*9987  bei  0°.  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  wurde  ot-Oxy- 
valeriansäure  (9)  erhalten,  welcher  etwas  Aethmethoxalsäure  beigemengt  sein 
konnte  (3),  wenn  das  Isopropyläthylen,  das  den  Ausgangspunkt  der  Darstellung 
bildete,  nicht  völlig  vom  beigemengten  unsymm.  Methyläthyläthylen  geschieden 
war.  Durch  Wasserentziehung  mit  Zinkchlorid  oder  Phosphorsäureanhydrid  liefert 
dieses  Glycol  Valeral  neben  Methylisopropylketon  (34). 

Trimethyläthylenglycol,  (CH3)./COH  CHOH  CH:1,  wurde  zuerst  von 
WiRTz  aus  dem  Bromid  des  gewöhnlichen  Amylens  durch  Behandlung  mit 
Silberacetat  und  Zerlegung  des  gebildeten  Esters  mit  Kalihydrat  dargestellt  (35). 
Als  Nebenprodukt  scheint  dabei  Aethylmethyläthylenglycol  zu  entstehen  (s.  d.) 
(11,  33).  Farbloser  Syrup  von  bitterem  gewürzhaftem  Geschmack,  der  sich  in  Wasser, 
Weingeist,  Aether  löst.  Siedep.  177';  Spec.  Gew.  = 0*987  bei  0°.  Erstarrt  in 
einem  Gemenge  von  flüssiger  Kohlensäure  und  Aether  zu  einer  festen  ^ durch- 
scheinenden Masse  (35).  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  Oxyisobuttersäure  (35), 
Chromsäuremischung  Aceton  und  Essigsäure  (34).  Beim  andauernden  Erhitzen 
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auf  220°  (36)  oder  durch  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  entsteht  Methyl- 
isopropylketon (34). 

Diamylenglycol,  (CsH10)2O(OH)2,  noch  ungenügend  untersucht  (37). 

Amylennitrit,  Amylendinitroxyd,  Salpetrigsaures  Amylenglycol,  C^Hja 
(ONO)2,  wurde  erhalten  durch  Einwirkung  von  Untersalpetersäure  auf  Amylen, 
welches  sich  in  einer  Kältemischung  befand  (38,  39).  Die  sich  ausscheidenden 
Krystalle  werden  mit  Wasser  und  Weingeist  gewaschen  und  aus  siedendem  Aether 
umkrystallisirt  Lange  durchsichtige  Säulen  oder  Tafeln,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  siedendem  Weingeist.  Die 
Verbindung  zersetzt  sich  bei  95°,  sowie  beim  Erwärmen  mit  Wasser  (38).  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure  lässt  keine  organische  Base  entstehen,  sondern  bewirkt 
Abspaltung  von  Ammoniak,  ein  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  angenommenen 
Constitution  (39). 

Amylennitrat,  C5H10(ONO2)2  (40). 

Essigsaures  Amylen,  C5H,  0(C2H3O2)2,  bildet  eine  dickliche,  in  Wasser  unlösliche, 
gegen  205°  siedende  Flüssigkeit  (27,  35). 

Essigsaurcs  Aethylamylengly col,  CSH1 0(OC2H5)(OC2H3O),  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Jod  und  Quecksilberoxyd  auf  Amylen  in  absol.  Alkohol,  und  Behandlung  des  sich 
bildenden  Jodhydrins  mit  essigsaurem  Silber  (41),  Siedep.  ca.  165°. 

Bromamylenglycol  und  Amenylglycerin  s.  pag.  437. 

Amylenchlorhydrin,  CgH^ClO,  (wahrscheinlich  vorwiegend  Trimethyi- 
äthylenchlorhydrin)  wurde  zuerst  erhalten  von  Bauer  durch  Einwirkung  von  Salz- 
säure auf  Amylenglycol  (43);  lässt  sich  ferner  darstellen  durch  Zersetzung  des 
letzteren  vermittelst  Halbchlorschwefel  (44)  oder  durch  Addition  von  unterchloriger 
Säure  zu  Amylen  (44). 

Farblose  bei  155°  siedende  Flüssigkeit,  welche  sich  in  Wasser  löst,  mit 
Wasserdämpfen  verflüchtigt  und  den  Geruch  der  Baldriansäure  zeigt.  Kalihydrat 
verwandelt  es  in  Amylenoxyd  (43),  Quecksilberchlorid  wird  in  der  Wärme  zu 
Chloriir  reducirt  (44). 

Amylenjodhydrin,  C5H11JO(?),  ein  schon  unter  100°  zersetzbare' 
schweres  Oel,  welches  beim  Schütteln  von  Amylen  mit  Jod,  Quecksilberoxyd  und 
Wasser  entsteht  (41). 


Amylenoxyd,  ^jt3 

ll  q - 


C — CH-CHj,  wurde  dargestellt  durch  Zerlegen 


von  Amylenchlorhydrin  mit  Kalihydrat  (Bauer)  (37);  wahrscheinlich  entsteht  e> 
auch,  wenn  man  das  Bromid  des  gewöhnlichen  Fuselöls  30  Stunden  mit  Wasser 
kocht  (45). 

Angenehm  riechende,  herb  schmeckende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  9S 
Spec.  Gew.  = 0*8244  bei  0°  (37).  Es  ist  in  Wasser  unlöslich  und  vereinigt  sich 
selbst  bei  100 — 170°  nicht  mit  demselben;  löslich  in  Aether  und  Weingeist. 

Emmerling. 


Amylverbindungen.*)  Amvlwasserstoff,  Pentan.  Die  drei  theoretisch 
denkbaren  Isomeren  sind  bekannt: 


*)  1)  SCHORI.K.MMER,  Ann.  125,  pag.  103.  2)  Derselbe,  Ann.  161,  pag.  268.  3)  Twourr 

u.  Yot’NO,  Ann.  165,  pag.  6.  4)  Cahoi  rs  u.  Dfmar^aY,  Ber.  8.  pag.  981.  5)  Roscok  u.  SCHOUJMM» 
Organ.  Chem.  (1S82),  pag.  537.  6)  Frankland,  O.melin,  Suppl.  V.,  pag.  542.  7)  Bur», 
Compt.  rrnd.  51,  pag.  572.  8)  Wcrtz,  Compt.  rend.  56,  pag.  1164.  9)  Wisotnkorapskv 
Ann.  190,  pag.  346.  10)  Frankland,  Ann.  85,  pag.  360.  11)  ScHORLKMMER,  Ann.  161.  pag.  j68. 

»2%i  Lwow,  Zeitschr.  d.  Ch.  1870,  pag.  320.  13)  Lwow,  Ber.  4,  pag.  479.  14)  Liemn  and 
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1.  Normales  Pentan,  CH3*  CH2*  CH2*  CH2*  CH3,  wurde  zuerst  beobachtet 
von  Schorlemmer  als  ein  Bestandtheil  des  leichten  Oels  des  Cannelkohlentheers 
(i);  findet  sich  ferner  unter  den  Destillationsprodukten  der  Bogheadkohle  und  in 
reichlicher  Menge  im  pennsylvanischen  Steinöl  (2).  Es  kommt  auch  vor  in  dem 
Produkt  der  vereinigten  Einwirkung  von  Hitze  und  Druck  auf  Paraffin  (3),  und 
in  jenem,  welches  bei  der  Destillation  der  rohen  Fettsäuren  mit  überhitztem 
Wasserdampf  gebildet  wird  (4),  Oel  vom  Siedep.  37 — 39°  (2);  Spec.  Gew.  = 0*6263 
bei  17°  (5). 

Durch  Behandlung  mit  Chlor  entstehen  das  primäre  und  secundäre  Chlorür, 


Rossi,  Ann.  159,  pag.  72.  15)  Wagner  u.  Saytzeff,  Ann.  179,  pag.  321.  t6)  Cahours, 

Gmelin  V.,  pag.  570.  17)  Bai.arü,  ibid.  18)  Rieckker,  ibid.  19)  Carius  u.  Fries,  Ann.  109, 
pag.  1.  20)  Korr,  Jahresber.  1855,  pag.  35.  21)  BALBIANO,  Jahresber.  1876,  pag.  348.  22)  Re- 
boul u.  Truchot,  Gmelin,  Suppl.  II.,  pag.  1064.  23)  Wischnegradsky,  Ann.  190,  pag.  357. 

24)  Ders.,  ibid.,  pag.  336.  25)  Fi.avitzky,  Ann.  165,  pag.  158.  26)  WüRTZ,  Gmelin,  Suppl.  II., 
pag.  1065.  27)  LE  Bel,  Jahresber.  d.  Ch.  1874,  pag.  35 1 ; 1876,  pag.  347.  28)  Bruylants, 

Rer.  8,  pag.  41 1,  413.  29)  Friedel,  Ztschr.  d.  Ch.  1869,  pag.  124.  30)  Ebersbach,  Ann.  106, 
pag.  262.  31)  H.  L.  Buff,  Ann.  148,  pag.  350.  32)  Reboul,  Ann.  143,  pag.  323.  33)  A.  Bauer, 
Jahresber.  d.  Chem.  1866,  pag.  531)  34)  Cahours,  Gmei.in  V.,  pag.  570.  35)  Chafman  und 

Smith,  Zeitschr.  d.  Chem.  1869,  pag.  471.  36)  Eltekoff,  Ber.  6,  pag.  1258;  8,  pag.  1244. 

37)  Reboul  u.  Truchot,  Ann.  144,  pag.  243.  38)  Wischnegradsky,  Ann.  190,  pag.  337. 

39)  Wurtz,  Compt.  rend.  66,  pag.  1179;  54,  pag.  389.  40)  Wagner  u.  Saytzeff,  Ann.  179, 

pag.  3°7-  4»)  Flavitzky,  Ann.  179,  pag.  348.  42)  Ermolajew,  Ann.  162,  pag.  189. 

43)  Eltekow,  Beilstein,  organ.  Chem.,  pag.  326.  44)  Bruylants,  Ber.  8,  pag.  406,  407. 

45)  Cahours,  Gmelin,  Suppl.  II.,  pag.  1115.  46)  Bauer,  ibid.,  pag.  1116,  1115.  47)  Reboul, 
ibid.  48)  Reboul,  Gmelin,  Suppl.  II.,  pag.  1000.  49)  Reboul,  Ann.  135,  pag.  376.  50)  Wurtz, 
Ann.  148,  pag.  131.  51)  Wagner  u.  Saytzeff,  Ann.  179,  pag.  317.  52)  Dies.,  Ann.  175, 

pag.  365.  53)  Friedel,  Jahresber.  d.  Chem.  1869,  pag.  513.  54)  Cahours,  Handwörterb.  d. 

Chem.  I.,  pag.  438.  55)  Wischnegradsky,  Ann.  190,  pag.  353,  355,  361.  56)  Korr,  Ann.  95, 
pag.  346.  57)  Erlenmeyer,  Ann.  Suppl.  5,  pag.  337.  58)  Wischnegradsky,  Ann.  190,  pag.  342. 
59)  Flavitzky,  Ann.  179,  pag.  357.  60)  Ders.,  Ber.  9,  pag.  1600.  61)  V.  Meyer  u.  Stüber, 
Ann.  1 7 1,  pag.  43;  Ber.  5,  pag.  203.  62)  V.  Meyer,  Ann.  175,  pag.  135,  Nota.  63)  Wurtz, 

Gmelin  V.,  pag.  613.  64)  Brazier  u.  Gossleth,  ibid.  65)  Silva,  Compt.  rend.  64,  pag.  1299. 
66)  Hofmann,  Gmelin,  Suppl.  II.,  pag.  1126:  67)  Pi.imfton,  Compt.  rend.  91,  pag.  433. 

68)  Berthelot,  Ann.  87,  pag.  372.  69)  Mendius,  Ann.  12 1,  pag.  143.  70)  Schwanket, 

Ann.  102.  pag.  224.  71)  Anderson,  Ann.  105,  pag.  335.  72)  LlMPRICHT,  Ann.  101,  pag.  297. 

73)  Williams,  Ann.  109,  pag.  128.  74)  A.  Müller,  Journ.  pr.  Ch.  [1]  70,  pag.  65.  75)  Hesse, 
Joum.  pr.  Ch.  [1]  71,  pag.  471.  76)  Sullivan,  Gmelin,  Suppl.  II.,  pag.  1127.  77)  Nencki, 

Ber.  IO,  pag.  1034.  78)  CHAPMAN  u.  ThoRPK , Ann.  142,  pag.  177.  79)  Wurtz,  Ann. 

Suppl.  VH.,  pag.  89.  80)  Hofmann,  Ann.  78,  pag.  279.  81)  Schmiedeberg  u.  Harnack, 

Jahresber.  d.  Ch.  1876,  pag.  805.  82)  R.  Müller,  Ann.  108,  pag.  4.  83)  Wurtz,  Gmelin, 

Suppl.  II.,  pag.  1127.  84)  Wischnegradsky,  Ann.  174,  pag.  56.  85)  Rudnew,  Beilstein, 

Organ.  Chem.,  pag.  17 1.  86)  Hofmann,  Ann.  79,  pag.  20.  87)  Pi.impton,  Ber.  13,  pag.  1989. 
88)  Custer,  Ber.  12,  pag.  1333.  89)  Bell,  Ber.  10,  pag.  1867.  90)  Anderson,  Ann.  105, 
pag.  336.  91)  v.  Lang,  Jahresber.  d.  Ch.  1867,  pag.  491.  92)  Hofmann,  Ber.  6,  pag.  297. 
93)  Cahours  u.  Hofmann,  Gmelin,  Suppl.  II.,  pag.  1142.  94)  Hofmann,  Ber.  6,  pag.  305. 

9$)  Cahours  u.  Richk,  Gmelin,  Suppl.  II.,  pag.  1143.  96)  Wühler  u.  Dean,  Ann.  97,  pag.  1. 
97)  Bf.rle,  Gmelin,  Suppl.  II.,  pag.  1144.  98)  Scheibler,  Joum.  pr.  Chem.  [ij  64,  pag.  505. 
99)  Kuppel,  Journ.  pr.  Ch.  [ij  8 1 , pag.  299.  100)  Frankland  u.  Duppa,  Ann.  130,  pag.  110. 
ioi)  Frankland,  Gmelin,  Suppl.  II.,  pag.  1146.  102)  Grimm,  Gmf.lin,  Suppl.  II.,  pag.  1147. 

•03)  Cahours  u.  Demar^ay,  Compt.  rend.  89,  pag.  72.  104)  Lieben,  K.  Akad.  Ber.  (Wien) 

58,  EL,  pag.  21 1.  105)  Hofmann,  Ber.  chem.  Ges.  15,  pag.  770. 
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resp.,  C4H9*CH2C1  und  C3H7  * CHC1*CH3,  wie  aus  der  Umwandlung  derselben 
in  die  correspondirenden  Alkohole  hervorgeht  (2).  — 


2.  Secundäres  Pentan, 


CH3 

ch’ 


:CH*CH2*CH3  entsteht  neben  Amylen  bei 


der  Einwirkung  von  Chlorzink  (8)  (9)  auf  Gährungsamylalkohol.  bildet  daher  einer 
Bestandtheil  des  käuflichen  Amylens,  aus  welchem  es  dargestellt  werden  kann. 
Hierzu  verwendet  man  den  in  Schwefelsäure  unlöslichen  Antheil  des  letzteren, 
der  etwa  50#  beträgt  (9).  Um  es  von  dem  beigemengten  Amylen  zu  trennen, 
wird  dieses  mit  Brom  vereinigt  und  dann  abdestillirt  (9).  Derselbe  Kohlen- 
wasserstoff entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Zink  und  Wasser  auf  Isoamyl- 
jodiir  in  der  Wärme  (6);  durch  Zersetzung  von  Zinkisoamyl  mit  Wasser  (10)  und 
ist  ferner  neben  dem  normalen  Pentan  in  geringer  Menge  im  amerikanischen 
Steinöl  enthalten  (n). 

Das  secundäre  Pentan  ist  eine  wasserhelle,  sehr  dünne  Flüssigkeit  von  an- 
genehm chloroformartigem  Geruch,  welche  unter  758  Millim.  Druck  bei  3l>* 
siedet  (6);  erstarrt  nicht  bei  — 24°;  Spec.  Gew.  = 0*6385  bei  14°  (6).  Chlor 
liefert  Substitutionsderivate  (7). 

3.  Tertiäres  Pentan,  C(CH3)4,  wurde  erhalten  durch  Einwirkung  von 
Zinkmethyl  auf  tertiäres  Butyljodür  (Lwow)  (12).  Flüssigkeit  vom  Siedep  9,oc; 
erstarrt  bei  — 20c  zu  Krystallen,  welche  denen  des  sublimirten  Salmiaks  ähnlich 
sind.  Das  Produkt  der  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Chloraceton  (CHj^CCL  hat  densdba 
Siedep.,  unterscheidet  sich  aber  von  obigem  Kohlenwasserstoff  dadurch,  dass  es  bei  — 30°  nicht 
erstarrt  (13). 


Monochlorderivate  des  Pentans. 

» 

1.  Primäres  Chlorür  des  normalen  Pentans,  Chlorür  des  Normalamy! 
alkohols;  CH3CH2CH2CH2CH2C1,  wurde  rein  erhalten  durch  Sättigen  des  noi 
malen,  primären  Amylalkohols  mit  Chlorwasserstoff  und  nachheriges  2 tägige 
allmählich  ansteigendes  Erhitzen  des  Produkts  mit  rauchender  Salzsäure  im  za 
geschmolzenen  Rohr  bis  110°  (14),  Siedep.  106*6°  bei  739*8  Millim.;  Spec.  Ge* 
= 0*9013  bei  0°*  Dasselbe  Chlorür  entsteht  bei  der  Behandlung  des  normalec 
Pentans  mit  Chlor,  da  aus  dem  Rohprodukt  Normalamylalkohol  (c.  d.)  erhalten 
wurde. 


2.  Chlorür  des  Methylpropylcarbinols,  CH3*CH2  *CH2  *CHC1CH„ 
Siedep.  103 — 105°;  Spec.  Gew.  0*912  bei  0°  (15). 

3.  Diäthylcarbinolchlorür,  CH.{*CH2CHC1*CH2*CH3,  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Diäthylcarbinol  (15),  Siedep.  103 — 105": 
Spec.  Gew.  0*916  bei  0°. 

4.  Isoamylchlorür;  Chlorür  des  Isoamylalkohols;  (CH3)2  CH *CHj*CHjCl 
wird  durch  Destilliren  von  Fuselöl  mit  Phosphorpentachlorid  (Cahocrs)  (16 
oder  durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  (17)  (18)  oder  von  zweifach  Chlor- 
schwefel (19)  auf  Fuselöl  gewonnen.  Siedep.  100*9  bei  745*6  Millim.;  Spec.  Ge* 
0*8859  bei  0°  (20,  19). 

Für  ein  aus  reinem  inactivem  Isoamylalkohol  dargestelltes  Chlorür  wurde  der 
Siedep.  98*9  (corrig.)  bei  733*8  Millim.  und  das  spec.  Gew.  0*8928  beiO  beob- 
achtet (21).  Mit  weingeistigem  Kali  liefert  es  Aethylamyläther  und  Amylen  {22 

5.  Chlorür  des  Methylisopropylcarbi  nols,  (CH3)2C H CHC1CH,. 
entsteht  neben  tertiärem  Chlorür  durch  längere  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  das 
aus  Isoamyljodiir  dargestellte  Amylengemenge  (vergl.  Isopropyläthylen)  (*3/ 
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Siedep.  91°  bei  753  1 Millim.  (23).  Mit  weingeistigem  Kali  wird  es  in  Amylen 
umgewandelt. 

6.  Dimethyläthylcarbinolchlorür,  (CH3)2CC1*CH2 *CH3,  (tertiär)  wird 
erhalten  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Dimethyläthylcarbinol 
(24)  (25)  oder  durch  Einwirkung  rauchender  Salzsäure  auf  unsymmetrisches 
Methyläthyläthylen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (23).  Das  früher  schon  von 
Wurtz  durch  Behandlung  von  sogen.  Amylenhydrat  (vergl.  Dimethyläthylcarbi- 
nol) mit  Chlorwasserstoff  dargestellte  Chlorür  (26)  bestand  wahrscheinlich  zum 
Theil  aus  dieser  Verbindung.  Siedep.  86°;  spec.  Gew.  = 0*889  bei  0°  (24). 

7.  Chlorür  des  rechtsdrehenden  Amylalkohols  Constitution  wahr- 
scheinlich, :CHCH2C1,  Siedep.  98°;  spec.  Gew.  0*886  (27). 

Höhere  Chlorderivate  des  Pentans: 

Chlorid  des  Methylpropylketons,  CH.^CHg’CHg'CCl^CH., , siedet 
nicht  unzersetzt  (28);  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Monochloramylen 
(s.  d.)  und  beim  stärkeren  Erhitzen  mit  demselben  Reagens  in  einen  acetylenartigen  Kohlen- 
wasserstoff. wahrscheinlich  Propylacetylen  (28,  29). 

Isoamy  lidenchlorid,  (CH3)3*CH*CHa*CHCla,  wurde  dargestellt  durch  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  auf  Isovaleraldehyd  (30)  (28).  Siedep.  130°;  spec.  Gew.  1*05  bei 
*24°  (30).  Schwärzt  sich  bald  im  Licht ; mit  Kali  entsteht  Monochloramylen  (s.  d.)  neben  Iso- 
propylacetylen (28).  Isomer  mit  diesem  Derivat  und  ebenfalls  von  sccundärem  Pentan  abzu- 
leiten ist  dass  Dichlorid,  welches  beim  Einleiter,  von  Chlor  in  Isoamylchlorür,  welchem  eine 
Spur  Jod  zugefügt  war,  erhalten  wurde.  Siedep.  155 — 100°;  spec.  Gew.  = 1*194  bei  0°  (31) 

Amylenchlorid  aus  Valerylen,  C5H10C12  (32),  vergl.  Amylen.  Amylen- 
chlorid  aus  gewöhnlichem  Amylen  (33)  vergl.  Amylen. 

Trich  lorpentan,  MonochloramylenchlorUr,  CSII0C13,  wurde  beim  Behandeln  von  gewöhn- 
lichem Amylen  mit  Chlor  in  weissen,  federartigen,  sublimirbaren  Krystallen  erhalten  (33).  Eine 
isomere  Verbindung  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  Isoamylchlorür  bei  Gegenwart  einer 
Spur  Jod.  Siedet  unter  Zersetzung  bei  185 — 190°;  spec.  Gew.  1*33  bei  13°  (31). 

Tetrachlorpentan,  Dichloramylenchlorür,  CaH„Cl4,  wurde  ebenfalls  durch  Behandlung 
von  gewöhnlichem  Amylen  mit  Chlor  erhalten.  Siedep.  2z0—  230°;  Spec.  Gew.  2*4292  (33)* 

Monobromderivate  der  Pentane. 

1.  Primäres  BromUr  des  normalen  Pentans,  C1I3*C  H.p  C HS*C  Ha*C  H2Br,  wurde 
dargestellt  durch  Erhitzen  von  normalem  primärem  Amylalkohol  mit  Bromwasserstoff  (14). 
Siedep.  128*7  bei  739*4  Millim.,*  spec.  Gew.  = 1*240  bei  0°. 

2.  Isoamylbr  omür,  primär  (CH3)2*CII  * CH./Cfl., Br,  wurde  erhalten  durch  Einwirkung 
von  Phosphor  und  Brom  auf  Gährungsamylalkohol  (Cahours)  (34)  und  kann  auch  dargestcllt 
«erden,  indem  man  letzteren  mit  Bromwasserstoffgas  sättigt,  und  dann  noch  unter  Zusatz  eines 
gleichen  Volums  wässriger  Bromwasserstoffsäure  im  zugeschmolzenen  Rohr  eine  Stunde  auf  100° 
erhitzt  (35).  Das  aus  reinem  inactivem  Isoamylalkohol  dargestellte  BromUr  siedet  unter  745  Millim. 
Bruck  bei  120*4°  (corr.);  spec.  Gew.  — 1*2358  bei  0°  (21).  Beim  Erhitzen  auf  230—240° 
erleidet  das  Isoamylbromür  durch  Dissociation  und  Wiedervereinigung  der  Spaltungsprodukte 
eine  partielle  Umwandlung  in  das  secundäre  Bromür  (36).  Durch  alkoholisches  Kali  wird  es 
in  Aethvlamyläthcr  verwandelt  (37). 

3.  BromUr  des  Methylisopropylcarbinols,  sccundär,  (CH3)2*CHCHBr*CH3, 
«urdc  dargestellt  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Isopropyläthylen  mit  rauchender  Bromwasser- 
stoffsäure auf  35°  im  zugeschmolzenen  Rohr.  Siedep.  114 — 116°  (23);  vergl.  a.  Isoamylbromür. 

4.  Bromür  des  Dimcthyläthylcarbinols,  tertiär,  (CH3)J*CBr*CH;{*CH3,  kann  er- 
halten werden  aus  Dimethyläthylcarbinol  (38),  ferner  durch  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf 
unsymmetrisches  Methyläthyläthylen  in  der  Kälte  (23).  Siedep.  108—109°  (38). 

5.  Bromür  des  rechts  dreh  enden  Amylalkohols,  Constitution  wahrscheinlich 
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C H 

^jjS:CH*CH2Br,  wurde  dargestellt  aus  rechtsdrehendem  Amylalkohol;  Siedcp.  1 17 — I20a 


spec.  Gew.  1*225  bei  15°  (27). 

Höhere  Bromderivate  des  Pentans. 


Bromid  des  normalen  Amylens,  CHj'CHj’CHj'CHBr’CH..  Br  (39)  s.  Amylen. 

Bromid  des  symmetrischen  Methyläthyläthylens,  CHS  *CHBr* CHBrCH,*CH, 
(40)  s.  Amylen. 

Bromid  des  Isopropyläthylens,  (CH3)2-CII*CHBr*CH2  Br  (41)  s.  Amylen. 

Bromid  des  Trimethyläthylens,  (CH3)2*CBr*CHBr*CH3  (42),  (43),  s.  Amyler». 

A myl  idenbrom  id,  (CH3)3  *CH*CH2*CHBr3,  entsteht  aus  dem  Aldehyd  der  Isoralrrae- 
säure  mit  Phosphorpentabromid.  Siedep.  170 — 180°  (44)* 

Tribrompen  tan , C;iH,,Br3,  wurde  durch  Vereinigung  von  Brom  mit  Monobronuuryks 
erhalten.  Weisse  Nadeln  vom  Camphergeruch,  welche  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  aafe? 
Zersetzung  sublimiren  (45),  (46),  (47). 

Tetrabromid  aus  Orthopropylacetylen.  Siedep.  275°,  erstarrt  nicht  bei  — 159  (iS. 

Tetrabromid  aus  Isopropylacetylen;  (CH3)2CH*CBr3*CBr3H.  Siedet  bei  275°  tns* 
Zersetzung  und  erstarrt  nicht  bei  — 20°  (44). 

Bromderivate  aus  Valerylen,  C5H10Br2;  CjH9Br3;  CjHsBr4  und  CjHjBr,  (4$. 

Hexabrompcntan,  CsIIi;Bri;,  aus  Valylen  (49). 

Gemischtes  Derivat:  D ich  lorbrom  pent  an , C5H9BrCl3  (46). 

Monojodderivate  der  Pentane. 

1.  Primäres  Jodlir  des  normalen  Pentans,  CH3‘CH3*CH3*CH3CH3J,  wunir  är 
gestellt  durch  Erhitzen  von  normalem  Amylchlorür  mit  conc.  Jodwasserstoffsäure  auf  I ■ 
Siedep.  155*4  (corrig.)  bei  793*3  Millim.,*  spec.  Gew.  1*5435  bei  0°  (14,  104)* 

2.  JodUr  des  Me  thy  1 propylcarbi n ols,  secundär,  CH3*CH2*CH2*CHJ*CHj, 
erhalten  durch  Vereinigung  von  Jodwasserstoff  mit  Propyläthylen  (50)  oder  mit  symmetrisch.: 
Methyläthyläthylen  (51),  sowie  durch  Ueberführung  des  Mcthylpropylcarbinols  in  das  entspreche?- - 
JodUr  (53).  Siedep.  146°  bei  763  Millim.  Spec.  Gew.  = 1*537  bei  0°  (50,  39). 

3.  Diäthylcarbinoljodür,  CH3*CH2*CHJ*CH3*CH3,  aus  Diäthylcarbinol.  b*te 
145°  bei  763*8  Millim.;  spec.  Gew.  1528  bei  0°  (51,  52). 

4.  Isoamyl jodür , (CH3)3*CH*CH3*CH3J,  entdeckt  von  CAHOURS , wird  dargeP^ 
indem  man  in  ein  Gemenge  von  1 4 Thln.  Amylalkohol  und  8 Thln.  Jod  1 Th.  resp.  ca  a 
Entfärbung  ausreichendes  Quantum  Phosphor  einträgt.  Das  Destillat  wird  mit  alkabbalt$e 
Wasser  gewaschen  und  rectificirt  (54\  Reines  Isoamyljodür  kann  auch  durch  Zerlegung  w* 
Isoamyläthyläther  mit  Jodwasserstoff  gewonnen  werden  (55).  (WlSCHNEGRADSKY,  1.  c.  pag.tr’ 
Dasselbe  siedet  bei  148°  unter  768  Millim.  Druck  (55).  Spec.  Gew.  = 1*4676  bei  0a  •>;iJ 
Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  neben  Amylen  Acthylamyläther  (57); 
Natrium  erzeugen  Diamyl  (s.  d.). 

5.  JodUr  des  Methy lisopropylcarbinols,  (CHj)3*CH*CHJ*CH3,  kann  nicht  cv-* 
Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Methylisopropylcarbinol  dargestellt  werden,  da  hierbei 
Umlagerung  zu  tertiärem  Jodlir  stattfindet  (58).  Dagegen  entsteht  es  durch  Vereinigung  • 
Isopropyläthvlen  und  Jodwasserstoff  (23).  Siedep.  137 — 139°.  Mit  alkoholischem  Kak  T-r 
wandelt  es  sich  in  Trimethyläthylen  (59,  60). 

6.  JodUr  des  Dimethyläthy  lcarbinols,  tertiär,  (CH3)3*CJ*C3H5 , entsteht  f--- 
Behandlung  von  Dimcthyläthylcarbinol  (42,  38),  wie  auch  von  Methylisopropylcarbinol  (5^  c 
Jodwasserstoff;  ferner  durch  Vereinigung  des  letzteren  mit  Trimethyläthylen  (42),  oder  mi?  i’ 
symmetrischem  Methyläthyläthylen  (55),  Siedep.  127 — 128°;  spec.  Gew.  — 1*524  bei  (P 

Durch  Kali  wird  es  in  Trimethyläthylen  umgewandelt  (42). 

7.  JodUr  des  optisch  rcchtsdrehenden  Amylalkohols,  Constitution  wahrschori- 
CH 

P .?  :CH*CH2J  aus  rechtsdrehendem  Alkohol  dargestellt,  siedet  bei  144  — 145°;  spec.  Oc* 

= 1*54  bei  15°  (27).  Dasselbe  ist  linksdrehend  (vergl.  rechtsdrehenden  Amylalkohol'. 

Nitropentan,  CjHj , (NOa),  entdeckt  von  V.  Meyer  und  STÜBER,  wird  durch  Eintrirkusg 
von  Isoamyljodür  auf  trocknes  salpetrigsaures  Silber  dargestellt  (61).  Die  Herstellung  eines  cons^ 
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siedenden  Produkts  ist  sehr  schwierig  und  noch  nicht  völlig  geglückt.  Farbloses,  in  Wasser 
unlösliches  Oel;  Siedep.  148—160°.  In  starker  Kalilauge  löst  sich  Nitropentan  beim  Erwärmen 
auf  100°,  langsamer  in  der  Kälte,  unter  Bildung  von  salpetrigsaurem  Kalium.  Die  Lösung 
g-iebt  mit  Schwefelsäure  und  Kaliumnitrit  die  Rothfärbung  wie  die  anderen  primären  Nitroderivate 
der  Fettreihe ; die  saure  Lösung  mit  Aether  geschüttelt,  giebt  an  diesen  eine  in  Alkalien  mit 
rother  Farbe  lösliche  Substanz  ab,  wahrscheinlich  Amylnitrolsäure  (62). 

A m y 1 a m i n e. 

Normales  Amyl a min,  Cfl H,  jNH2,  aus  dem  Amid  der  normalen  Capronsäure 
durch  Einwirkung  von  Brom  in  alkalischer  Lösung  erkalten,  siedet  bei  103°  (105). 

Isoamylamin,  C:,H,  ,*NH2,  entdeckt  von  Wurtz  (63);  wird  dargestellt  durch 
Destillation  von  cyansaurem  oder  cyanursaurem  Amylester  mit  Kali  (63),  64).  Bei 
dieser  Reaction  entstehen  auch  Di*  und  Triamylamin  (65).  Die  Base  wird  durch 
Umkrystallisiren  des  Chlorhydrates  gereinigt.  Dieselbe  entsteht  ferner  beim  Er- 
hitzen von  Isoamyljodür  (66)  oder  -Chlorür  (67)  mit  Ammoniak;  beim  Erhitzen 
von  isoamylschwefelsaurem  Kali  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  250°  (68); 
bei  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  (Salzsäure  und  Zink)  auf  Valero- 
nitril  (69);  beim  Erhitzen  von  Leucin  auf  180°  (7c);  aus  Isocapronamid  durch 
Brom  und  Kali  (105);  bei  der  trockenen  Destillation  von  Knochen  (71),, ist  daher 
auch  im  rohen  Knochenöl  enthalten.  Es  bildet  sich  ferner  bei  der  Behandlung 
von  Horn  (72)  oder  von  Wolle  (73)  mit  Kalilauge  und  ist  endlich  als  ein  Produkt 
der  Fäulniss  von  Hefe  (74,  75),  Weizenmehl  (76),  Käse  (77)  beobachtet. 

Das  Isoamylamin  bildet  eine  farblose  brennbare  Flüssigkeit  vom  Siedep.  95‘5; 
spec.  Gew.  = 07.r)17  bei  22'5°  (67);  löst  sich  in  jedem  Verhältniss  in  Wasser, 
schlägt  Metallbasen  aus  ihren  Salzlösungen  nieder.  Mit  salpetriger  Säure  liefert 
sie  salpetrigsaures  Isoamyl,  mit  Schwefelkohlenstoff  Isoamyldithiocarbaminsäure 
(s.  d.);  Oxydation  mit  Chromsäure  verwandelt  die  Base  in  Valeriansäure  (78). 

Salze:  CsHj  j'NH,'  HCl,  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche  Schuppen  (63)  CjHjj’NHj* 
HBr,  löslich  in  Wasser  und  Weingeist  (63);  (CsHj ,*NH3- HC1)2  PtCl4  goldgelbe  Schuppen  (63). 

Derivate  des  Isoamylamins. 

Oxyi  soamylamin,  CjH^’OH'NHj.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  neben  dem  des 
Voierylaxnins , CSH9NH2*HC1,  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Amylenchlorhydrin 
(Wuxtz)  (79),  Das  Platindoppclsalz,  (CSH i aO  N Cl)2PtCl4,  bildet  orangerothe,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle.  Aus  dem  Platindoppelsalz  wird  durch  conc.  Kalilauge  die 
Base  frei  gemacht,  welche  sich  mit  Wasserdämpfen  Ubcrdestilliien  lässt.  Aus  dem  wässrigen 
Destillat  scheidet  sich  dieselbe  auf  Kalizusatz  als  ein  unzersetzt  destillirbares  Oel  von  animoniaka- 
iischem  Geruch  ab.  Dasselbe  ist  in  Wasser  löslich  und  besitzt  alkalische  Reaction.  Siedep.  160 
bw  170°  (79)- 

D iäthylisoa  mylami  n,  CjHj  ,*N(C.,H5)a,  Bildung  vcrgl.  bei  Triäthylisoamyliumoxyd- 
hydrat.  Oel  vom  Siedep.  154°;  wenig  löslich  in  Wasser;  bildet  krystallinische,  aber  zcrfliess- 
Ikhe  Salze  und  ein  in  schönen  orangegelben  Nadeln  krystallisirendes  Platindoppelsalz  (Hof- 
susn)  (80). 

Meth y 1 ä thy  li  soam  y 1 am  i n,  CSH,  j'NCHj’CjHj,  Bildung  vergl.  bei  Methyldiäthylisoa- 
ajyliumoxydhydrat.  Farbloses,  gewürzhaft  riechendes,  in  Wasser  etwas  lösliches  Oel  vom  Sicde- 
ponkt  135°;  die  Salze  krystallisiren,  das  Platindoppclsalz  bildet  leicht  lösliche  gelbe  Nadeln  (80). 

Triät  h y 1 i soamv li umjodür,  CjHjj’NfCjHjJjJ,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Triä- 
thylamin auf  Isoamyljodtir  (80);  fettglänzende  Nadeln,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich,  unlöslich  in  Aether  sind. 

Tr  i ä thy  liso  amy  1 ium  o x y d hy dr  at , bildet  sich  durch  Behandlung  des  Jodlirs  mit  Silber- 
oxyd (80);  eine  alkalische  Flüssigkeit,  welche  beim  Erhitzen  in  Diäthylisoamylamin  und  Aethylen 
MTfallL  Die  Chlorwasscrstoffverbindung  bildet  zerfliessliche  Blätter,  das  Nitrat  harte  beständige 
Nadeln,  das  Sulfat  eine  gummiartige  Masse,  das  Platindoppelsalz  hellgelbe  Nadeln. 
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Methyldiäthylisoamylammoniu  mjodür,  CsHj  1,N(C.JHS)JCH,*J.  entsteht 
Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Diäthylisoamylamin  (80).  Weisse  Krystalle. 

Me thy  1 d iät hy  1 i soamy la m mon i u m oxy dhy_dr at  wird  aus  dem  Jodür  mit  SübentK 
gewonnen  (8o);  alkalische  Flüssigkeit,  welche  beim  Erhitzen  in  Methyläthylisoamylamin 
Acthylen  zerfällt;  es  bildet  krystallisirende  Salze  und  ein  Platindoppelsalz. 

Trimethylisoamylammoniumsalze.  AmylbromUr  und  Trimethylamin  vereinigen 
bei  100°.  Die  durch  Alkali  abgeschiedene  Base  bildet  ein  hygroskopisches  Chlorflr: 
N(CH3)3C1  und  ein  Platindoppelsalz  in  tafelförmigen  Krystallen  (8l).  Die  Jodwasserstoffvcrbun  c; 
wird  durch  Jod  in  weingeistiger  Lösung  in  ein  Trijodid,  CsHj  i*N(CHj),J|,  verwarn!«! 
welches  dunkelbraune,  rhombische,  bei  80°  schmelzende  Prismen  bildet  (82). 

Tertia r-Amylami n,  Dimethyläthylcarbinamin,  (CH3)2C2H5* C'NH,.  Dies; 
Constitution  kommt  wahrscheinlich  dem  zuerst  von  Wurtz  (83)  durch  mehrlagig 
Erhitzen  von  Pseudoamylharnstofl'  mit  concentrirter  Kalilauge  auf  150w  darg« 
stellten  Amylamin  zu,  da  das  Jodür,  welches  den  Ausgangspunkt  der  Darsteliccr 
des  Harnstoffderivates  bildete  (erkalten  durch  Vereinigung  von  Jodwasserstoff  mt 
gewöhnlichem  Amylen,  resp.  Trimethyläthylen,  vergl.  d.)  wahrscheinlich  dietem« 
Structur  hatte.  Dieselbe  Base  entsteht  auch  als  Nebenprodukt  bei  der  l’eier- 
führung  des  Jodürs  des  Dimethyiäthylcarbinols  in  das  Nitril  der  Dimethylathyl- 
essigsäure  und  in  diese  selbst  (84),  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Dimethyläifcri- 
carbinoljodiir  auf  Silbercyanat  und  Zerlegung  des  gebildeten  cyansauren  Esra 
durch  concentrirte  Salzsäure  im  zugeschmolzenen  Rohr  (85). 

Das  tertiäre  Amylamin  bildet  eine  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,755  beit, 
welche  bei  78,5°  siedet  und  bis  250°  ohne  Zersetzung  erhitzt  werden  kann.  Df 
wässrige  Lösung  fällt  Metallsalze,  Kupferoxydhydrat  wird  im  Ueberschuss  weile 
gelöst  (83). 

Die  Chlorwasserstoffverbindung,  C5H,  j’NHg’HCl,  ist  in  Wasser  ani 
Weingeist  löslich  und  krystallisirt  aus  letzterem  nach  Aetherzusatz  in  Quadrat 
taedem  (83),  das  Platindoppelsalz  wie  das  Golddoppelsalz  in  monoklirc 
Krystallen  (83).  Brom  erzeugt  durch  Substitution  C:)H12BrN,  ein  schwer«* 
dunkelgelbes,  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges  Oel  (83). 

Butylamylamin  mit  tertiären  Radicalen,  C(CHS)3NH*C(C Pa*  bfr 
dieser  Base  entsteht  durch  Vereinigung  von  Trimcthylcarbinamin  mit  tertiärem  Amyljodfir.  £' 
ist  unbeständig  und  zerfällt  schon  beim  Aufbewahren  oder  beim  Lösen  in  Wasser  untc  A- 
Scheidung  von  Trimcthylcarbinamin  (85). 

Diisoamyla  min,  (C:,H,  ,)SNH , entsteht  neben  der  Mono-  und  TriisoaniV 
verbindung  bei  der  Einwirkung  von  Isoamyljodür  (86)  oder  Amylchlonir  (87  1- 
Ammoniak;  ferner  beim  Erhitzen  des  cyansauren  oder  cyanursauren  Amykstc- 
(65).  Wird  dargestellt  durch  Vereinigung  von  lsoamylbromiir  mit  Amylamin  uai 
Zerlegung  des  gebildeten  bromwasserstoffsauren  Salzes  (86 j.  Flüssigkeit  vom  spec 
Gew.  1,7825  bei  0°  (65);  Siedep.  187°  (88,  89);  schwer  löslich  in  Wasser,  löste-  1 
in  Alkohol,  Aether.  Das  jodwasserstoffsaure  Salz  bildet  Tafeln  (90);  das  Chlo 
hydrat  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser  (86,  90),  das  Platindoppelsalz  Wtif 
kleine  rothgelbe  klinorhombische  Krystalle,  welche  wenig  in  kaltem  Wasser,  Idc' 
in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind  (65). 

Triisoamylamin,  (C-.Hu^N,  entsteht  als  bromwasserstoffsa ures Salz daa- 
Vereinigung  von  lsoamylbromiir  und  Amylamin  und  direkt  durch  Destillat''., 
von  Tetraisoamylammoniumoxydhydrat  (86).  Die  Angaben  über  die  Siedpuni  ■ 
differiren  stark  (86,  65,  87);  nach  der  jüngsten  liegt  derselbe  bei  237  (87t 
Chlorhydrat  bildet  perlmutterglänzende,  in  Wasser  schwer,  leicht  in  Weingei?  1;?M 
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^ether  lösliche  Krystalle,  welche  unter  100°  schmelzen;  das  Platindoppelsalz  in 
Vasser  unlösliche  rhombische  Säulen  (86,  87). 

Tetraisoamylammoniumjodür,  (C5Hn)4NJ,  entsteht  wenn  man  Isoamyl- 
:>dür  3 — 4 Tage  lang  mit  Triisoamylamin  zum  Sieden  erhitzt  (86),  ferner  neben 
ndem  Amylbasen  beim  mehrwöchentlichen  Kochen  von  Ammoniakwasser  mit 
berschüssigem  Amyljodür.  Monokline  Krystalle  (91),  welche  sich  in  Wasser 
chwer  lösen. 

Tetraisoamylammoniumoxydhydral,  (C5Hj  ,)4N‘OH,  wird  aus  demjodür 
urch  Alkali  freigemacht,  als  ein  Oel,  welches  bei  Ausschluss  von  Kohlensäure  in 
rossen  Krystallen  eines  Hydrates  anschiesst,  das  beim  Schmelzen  Krystallwasser 
erliert  untl  dann  eine  zähe,  halbfeste,  durchsichtige  zerfliessliche  Masse  bildet, 
leim  Erhitzen  zerfällt  es  in  Triamylamin,  Amylen  und  Wasser  (86).  Das  Chlorür 
lildet  zerfliessliche  Blätter,  das  Nitrat  plattenförmige  rhombische  Combinationen 
51),  das  Sulfat  haarförmige  Fäden,  das  Platindoppelsalz  einen  käsigen  Nieder- 
chlag,  der  sich  allmählich  in  orangegelbe  Nadeln  umsetzt  (86). 

Phosphine  und  Arsine  des  Isoamyls. 

Is  oamyl phosphin,  CjHjjPH^,  wird  dargestellt  durch  Digestion  von  2 Mol.  Isoamyl- 
xlür  mit  2 Mol.  Jodphosphonium  und  1 Mol.  Zinkoxyd  in  Rohren  bei  140 — 160°.  Das 
‘rodukt  wird  mit  Wasser  zersetzt  und  destillirt.  Die  primäre  Base  geht  über,  während  die 
ecundäre  im  Rückstand  verbleibt  (Hofmann)  (92).  Farblose  auf  Wasser  schwimmende  Flüssig- 
st vom  Siedep.  106—107°,  absorbirt  mit  Begierde  Sauerstoff. 

Diisoamylphosphin,  (C5H,,).,PH,  wird  durch  Destillation  des  Rückstandes  von  der 
Darstellung  des  Isoamylphosphins  (s.  d.)  mit  Natronlauge  gewonnen.  Farblose  Flüssigkeit;  Siedep. 
!10— 215°;  wird  an  der  Luft  oxydirt  unter  Entwicklung  weisser,  im  Dunkeln  leuchtender  Nebel  (92). 

Triisoamylphosph  in,  (CjHjj^P,  wurde  noch  nicht  Völlig  rein  erhalten  durch  Ein- 
nrkung  von  IsoamyljodUr  auf  Diisoamylphosphin  und  Zersetzung  des  Jodürs  durch  Kali, 
haunes  bei  ca.  300°  destillirendes  Oel.  Verbindet  sich  unter  Wärmeentwicklung  mit  Sauerstoff, 
ichwefel,  Jodmethyl  (92). 

Tetraisoamylphosphonium jodlir,  (C5H,j)4PJ,  wird  durch  Vereinigung  von  Isoamyl- 
odür  mit  Triisoamylphosphin  dargestellt.  Das  Jodlir  wird  durch  Kali  als  ein  zähes  Liquidum 
ibgeschieden,  welches  sehr  langsam  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt  (92). 

Trimethvliso  amylj)  hosp  ho  n ium  jodlir  , (CIIj)3CiH1  ^PJ,  langsam  erstarrender  Syrup; 
las  Platindoppelsalz  bildet  tieforangegelbe  Nadeln  (93). 

Triäthy  lisoamylphosphoniumjodlir  und  Oxydhydrat,  (CjH5)3CjH1  j*P*OH. 
Durch  Vereinigung  von  Isoamyljodür  mit  Triäthylphosphin  entsteht  ein  krystallinisches  Jodür, 
uis  welchem  durch  Silberoxyd  die  Base  freigemacht  wird.  Das  Platindoppelsalz  krystallisirt  in 
bismen,  welche  sich  wenig  in  Weingeist,  leicht  in  Wasser  lösen  (93). 

Isoamylphosphinsäure,  C5Hj  jPO ' (OH)a , entsteht  durch  Oxydation  von  Isoamyl- 
phosphin  mit  einem  Gemenge  gleicher  Volumina  rauchender  Salpetersäure  und  solcher  von 
1,2  spec.  Gew.  Zur  Entfernung  der  Phosphorsäure  wird  mit  Ammoniak  neutralisirt,  mit  Essig- 
säure und  Bleiacetat  versetzt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  verdunstet  (94). 
Die  Isoamylphosphinsäure  bildet  perlmutterglänzende  rhombische  Blättchen,  welche  bei  160° 
schmelzen.  Das  Silbersalz,  CjHj  j : PO*(0  Ag)a,  ist  weiss,  amorph. 

Diisoamylphosphinsäure  (94). 

Triisoamylphosphin  oxyd  entsteht  durch  Oxydation  des  Triisoamylphosphins  an  der  Luft 
und  bildet  daher  stets  ein  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  letzteren  (94).  Krystallinische 
öbtt  360°  siedende  Masse,  welche  bei  60 — 65°  schmilzt.  Löslich  in  Alkohol,  daraus  durch 
Nasser  fällbar. 

Arsendimcthyldiisoamyliumjodür,  (CH3)2  (C5Hj  j)aAsJ,  entsteht  durch  Erhitzen  von 
boamyljodür  oder  Bromür  mit  Kakodyl  auf  180°  Grosse,  perlglänzende,  in  Weingeist  lösliche 
Tafeln.  Mit  Silberoxyd  entsteht  daraus  die  freie  Base,  mit  Silbemitrat,  -sulfat  die  entsprechenden 
Salze  (95). 
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Isoamyltellurid,  dessen  Zusammensetzung  (vielleicht  (CjHj  , ) sTe)  mit  Sicherheit  noch 
nicht  ermittelt  werden  konnte,  entsteht  durch  Destillation  von  isoamylschwefelsaurem  Kal'<  mit 
Tellurkalium  (Wühler  und  Dean)  (96).  Rothgelbes,  in  Wasser  unlösliches,  schweres  Oei. 
Siedep.  ca.  198°.  Scheidet  beim  Erhitzen  krystallinisches  Tellur  aus;  oxydirt  sich,  in  dünoe 
Schicht  der  Luft  ausgesetzt,  zu  einer  weissen  Verbindung.  Beim  Auflösen  in  Salpetersäure  büdet 
sich  ein  Oel,  welches  aus  siedendem  Wasser  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirt,  deren  Zusammcn- 
setzung  dem  salpetersauren  Telluräthyl  (vergl.  pag.  107)  zu  entsprechen  scheint.  Danus  ent- 
stehen durch  Wechselzersetzung  ein  Jodür,  Bromür,  Chlorür.  Das  letztere,  mit  Silberoxyd  und 
Wasser  behandelt,  liefert  eine  Base:  Telluramyloxy dhydrat  von  alkalischer  Reaction,  weiche 
Ammoniak  aus  seinen  Salzen  austreibt. 

Met  allamyl  Verbindungen. 

Antimondiisoamyl,  Sb(C5Hj  j)2.  Zerreibt  man  Antimonkalium  (erhalten  durch 
Zusammenschmelzen  gleicher  Gewichte  Weinstein  und  Antimon)  mit  JVol  Sand  zu  Pulver, 
durchfeuchtet  mit  Isoamyljodlir  und  destillirt,  so  geht  nach  dem  überschüssigen  Jodür  Antin?» 
diisoamyl  Uber  (Beri.e)  (97).  Erschöpft  man  dagegen  nach  Vertreibung  des  Jodiirs  die  ci 
Wasser  aufgeweichte  Masse  mit  Aethcr,  so  gewinnt  man  Antimontriisoamyl,  welches  nach  Ver- 
jagung  des  Aethers  zurückbleibt.  Alle  Operationen  sind  bei  Luftabschluss  im  Kohlcnsäurestrom 
vorzu  nehmen. 

Das  Antimondiisoamyl  bildet  eine  grüngelbe  leicht  bewegliche  Flüssigkeit, 
die  in  Wasser  untersinkt,  sich  in  Aether  und  Weingeist  löst  und  mit  Verbreitung 
eines  Antimonrauchs  leuchtend  brennt.  Die  ätherische  Lösung  verwandelt  sieb 
an  der  Luft  in  das  Carbonat,  CO[OSb(C5H,  j)2]2,  eine  zähe,  in  Weingeist  und 
Aether  lösliche,  in  Wasser  unlösliche  Masse.  Auch  das  Sulfat,  Nitrat  sind  amorphe 
Substanzen,  das  Chloriir  zäh,  unkrystallisirbar. 

Antimontriisoamyl,  Sb(C:,H11)3.  Darstellung  vergl.  Antimondiisoan»!. 
Durchsichtige  schwach  gelbliche  Flüssigkeit  von  spcc.  Gew.  1,1333  bei  1“  i 
wenig  in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  nicht  in  Wasser  löslich;  zersetzt  sich  beim 
Destilliren  (97,  98).  Bei  der  langsamen  Verdunstung  der  ätherischen  Losung 
bildet  sich  Antimontriisoamy loxyd,  Sb(C:iH,  ^O,  ein  gelbes  zähes  Han, 
welches  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  löst.  Durch 
Behandlung  mit  Säuren  oder  durch  Wechselzersetzung  mit  dem  Chlorid,  Jodid 
wurden  folgende  salzartige  Verbindungen  erhalten,  in  welchen  die  Gruppe. 
Sb(C6H1i)3,  wie  ein  zweiwerthiges  Metall  fungirt. 

Chlorid,  Sb(CslI,  j)3Clr  zähe,  in  Wasser  unlösliche,  in  Weingeist  und  Aether  lösliche Mjs*- 

Jodid,  Sb(C5Hj  1)3J2,  gleicht  dem  Chlorid. 

Bromid,  Sb(C5H,  ,)3Br2,  desgl. 

Sulfat,  S04[Sb(CsHj j),],  nicht  krystallisirbares,  in  Weingeist  lösliches  Oei. 

Nitrat,  (N Oa)a[Sb(CsH,  1)a],  krystallisirt  aus  Weingeist  in  dünnen,  weissen, 
glänzenden  Nadelstemen,  welche  hei  20°  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether. 

Bleitriisoamyl,  Zusammensetzung  wahrscheinlich  (C5Htl)6rbj,  wunfc  du- 
gestellt  durch  Behandlung  von  Isoamyljodür  mit  einer  I.egirung  von  3 Thn.  Blei  und  1 D- 
Natrium.  Man  extrahirt  das  Produkt  mit  Aether,  destillirt  nach  Zusatz  von  etwas  Weingeist  und 
fällt  den  Rückstand  mit  Wasser  (Kuppel)  (99). 

Nicht  flüchtiges  Oel,  dessen  in  der  Wärme  entwickelte  Dämpfe  die  Schleie 
häute  reizen.  Es  lässt  sich  entzünden  und  verbreitet  dann  einen  Bleioxydrauch 

Blei  triisoamyljodü  r,  (CjHjjJjI’bJ,  entsteht  durch  Einwirkung  x*on  Jod  auf  Bietiso»®^ 
in  Aethcrweingeist  gelöst,  und  Verdunsten  der  filtrirten  Lösung.  Weisse  seideglänzende  NtdeK 
welche  in  Wasser  unlöslich  sind  und  unter  100°  schmelzen  (99). 

Bleitriisoamylchlorür,  (C 5Hj  1)JI>bCl  (99). 

Blcitriisoamyloxy dhydrat  wird  durch  Zersetzung  des  Jodürs  in  weingeisfcger  lAsfflg 
mit  Silberoxyd  gebildet.  Zähes  Oel  von  schwach  alkalischer  Reaction  (99). 
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Quecksilberisoamyl,  Hg(C5Hjj)2,  entdeckt  von  Fraxkland  und  Duppa, 
bildet  sich  entsprechend  dem  Quecksilberäthyl  (s.  d.)  bei  der  Einwirkung  von 
5 Tim.  Isoamyljodür  mit  1 Th.  essigsaurem  Aethyl  auf  Natriumamalgam  (0,2  $ Na) 
(ioo).  In  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch  und  lange 
haftendem  Geschmack.  Spec.  Gew.  1,6603  bei  0°.  Beim  Erhitzen  oder  beim 
Pestilliren  im  Vacuum  scheidet  sich  viel  metallisches  Quecksilber  aus;  kann 
mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  destillirt  werden.  Zink  verwandelt  es  beim  Er- 
wärmen in  Zinkisoamyl  (s.  d.);  festes  Jod  reagirt  heftig,  fügt  man  aber  zu  einer 
ätherischen  Lösung  von  Quecksilberisoamyl  allmählich  Jodtinctur  und  Jod,  so 
scheiden  sich  Krystalle  von 

Quecksilberisoamyljodür,  CSH,  ,‘HgJ  aus.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
pcrlglänzenden  Blättchen;  schmilzt  bei  122°  und  sublimirt  im  Luftstrom  unverändert;  bei  140° 
beginnt  Zersetzung.  Es  löst  sich  leicht  in  Acthcr,  wenig  in  kochendem  Wasser  und  Wein- 
geist (ioo). 

Quec  ksilberisoamylchlorür,  CsH,j-HgCl,  bildet  sich  bei  tropfenweiser  Einwirkung 
ron  Quecksilberisoamyl  auf  Chlorgas  oder  durch  Wechselwirkung  zwischen  erstcrem  und  Queck- 
silberchlorid (vergl.  QuecksilberäthylchlorUr,  pag.  m).  Schöne,  bei  86°  schmelzende,  sublimir- 
bare  Nadeln  (ioo). 

Zinkisoamyl,  Zn(C5H,,)2,  entdeckt  von  Fraxki.and,  entsteht  durch  Er- 
wärmen von  Isoamyljodür  mit  Zink  auf  180°  oder  durch  36stündiges  Erhitzen 
von  Quecksilberisoamyl  mit  Zink  auf  130°  bei  Luftabschluss.  Das  Produkt  wird 
rectificirt  (ioi).  Farblose  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  vom  Sicdep.  220°; 
spec.  Gew.  1,022  bei  0°.  Entzündet  sich  nicht  an  der  Luft;  in  Sauerstoff  ge- 
köpft entflammt  jeder  Tropfen  mit  schwacher  Explosion.  Langsame  Oxydation 
erzeugt  die  Oxyde:  jZn^CjH, ,)  und  Zn(OC6Hj  ,)2.  Beim  Erhitzen  auf 

240 ' findet  Zersetzung  statt  unter  Bildung  von  Amylen  und  Pentan.  Mit  Jod 
entsteht  Isoamylzinkjodür,  C5H11‘ZnJ  und  zuletzt  Jodzink  (ioi). 

Zinnisoamylc  entstehen  hei  der  Behandlung  von  Isoamyljodür  mit  Zinnnatrium  (im  Ge- 
ringe mit  Sand  102)  unter  starker  Wärmeentwicklung.  Ihre  Trennung  ist  eine  umständliche 
und  beruht  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  zu  Acther,  Weingeist,  Säuren  (Grimm)  (102,  103). 
Sie  bilden  schmierige,  nicht  flüchtige  Massen,  welche  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether  sind. 
Die  Löslichkeit  in  W'eingcist  nimmt  mit  dem  Gehalt  dieser  Verbindungen  an  Zinn  ab.  Dieselben 
oxydiren  sich  an  der  Luft,  besonders  rasch  in  ätherischer  Lösung.  Salpetersäure  wirkt  heftig, 
Chlor,  Brom,  Jod  ebenso  unter  Wärmeentwicklung.  Angaben  liegen  vor  über  folgende  Ver- 
bindungen des  Zinndiisoamyls  (Stannamyl),  Sn(C1H11)3:  Oxyd,  Sn(CsH,j)aO,  weiss 

amorph.  Chlorid,  Sn (C5H , j^Clj,  bei  4 — 5°  krystallinisch  erstarrendes,  in  Weingeist  und 
Aether  lösliches  Ocl;  brennbar  mit  grtingesäumter  Flamme. 

Sulfat,  S04[Sn(C5Hj  1)3J » weiss  amorph.  Verbindungen  des  Zinnisoamyls, 
SnCjHj,,  (Bistannamyl).  Oxyd,  [Sn(C5Hn)]30,  terpentinartige  Masse,  leicht  löslich  in 
Aether.  Chlorid,  Sn CsHj  j • CI  dickflüssig.  Verbindungen  des  doppelt  Zinndiisoamyl, 
Bistannbiamyl,  Grjmm’s  Methylenstannamyl),  [Sn  (C5Hii)z!2-  Oxyd,  [Sn(CsII,  j)2]30  terpen- 
tinartig. Sulfat,  [Sn(C5Hj  l)j]JS04 , amorph,  durchsichtig,  löslich  in  Weingeist.  Chlorid, 
StffCjHj  ,)j]jC1s,  krystallisirt  in  Säulen,  welche  bei  70°  schmelzen.  Verbindungen  des 
Zinntriisoamyls,  (Stannsesquiamyl , GRIMM’s  Meth-stannamyl) , Sn(C5H,j)3.  Das  Oxyd, 
i)3]30,  bildet  ein  dickes  Oel;  Sulfat,  [Sn(C4Hj  j)3]3S04,  amorph  durchsichtig, 
löslich  in  Weingeist  und  Aether.  Chlorid,  Sn(CsHj  ,)3C1,  gelbes  in  Weingeist  lösliches  Oel. 

Ausserdem  wurden  Verbindungen  eines  Zinntetraisoamyls  (Bistannquadridiamyl,  Grimm's 
Mcthstannbiamyl),  Sn(C5H11)4,  mit  Sauerstoff,  Jod,  Chlor  beschrieben,  deren  Existenz  jedoch, 
*ril  mit  der  Vierwerthigkeit  des  Zinns  in  Widerspruch  stehend,  in  Zweifel  zu  ziehen  ist. 

Bei  dem  Versuch,  die  Produkte  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Amyljodür  auf  Zinn- 
nathutn  durch  Destillation  zu  isoliren,  wurde  eine  hei  302 — 30«*)°  siedende  farblose  Flüssigkeit 
von  der  Zusammensetzung  Sn(CsH,,)3J  erhalten.  Diese  entwickelte  mit  conc.  Kalilauge  unter 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


560 

Zusatz,  festen  Kalis  die  farblose  Base,  Sn(CsHj  JjOH,  welche  sich  in  der  Vorlage  als  ein  hA- 
loses,  klares,  alkalisches  Oel  verdichtet“,  das  bei  0°  nicht  erstarrte.  Dasselbe  verband  sich  out 
Essigsäure  zu  einem  in  langen  Nadeln  krystallisirenden  Salz  (103).  EMMERLING. 

Amylalkohol,  -äther,  -ester*).  1.  Normaler,  primärer  Amylakohol 
CHj-CHj-CHj'CHj-CH^OH  entdeckt  von  Lieben  und  Rossi.  Zur  Reindar- 
stellung wurde  Normalbutylalkohol  in  das  Cyanür  übergeführt  (1),  dieses  in  nor- 

*)  1)  Lieben  u.  Rossi,  Ann.  158,  pag.  150,  171.  2)  Dies.,  Ann.  159,  pag.  5S.  3)  ^ 
Ann.  159,  pag.  70.  4)  Schorlemmer,  Ann.  161,  pag.  268.  5)  Wischnf.gr adsky,  Ann.  190 
pag.  328.  6)  Pierre  u.  Puchot,  Ann.  163,  pag.  286  7)  Popoff,  Ann.  162,  pag.  15 2 

8)  Pasteur,  Gmelin,  Suppl.  U.,  pag.  1041.  9)  Ley,  Ber.  6,  pag.  1362.  10)  Erlenmeyq  o. 

Hell,  Ann.  160,  pag.  276.  11)  Balbiano,  Jahresber.  d.  Ch.  1876,  pag.  348,  Ber.  9,  pag.  1437. 

12)  Pierre,  Gmelin  V.,  pag.  546.  13)  Barth,  Gmei.in,  Suppl.  II.,  pag.  1042.  14; 

Gmelin,  Suppl.  II.,  pag.  1040.  15)  Wurtz,  Ann.  134,  pag.  30»-  l6)  KÖB1C-  Anru  *9> 

pag.  99.  17)  Frölich,  Ann.  202,  pag.  295,  Nota.  18)  Lamy,  Gmei.in,  Suppl.  II.,  pag.  ia*4 

19)  Bauer  u.  Klein,  Ann.  147,  pag.  249.  20)  le  Bei.,  Ber.  6,  pag.  1314-  21)  Conruj  -- 

Bischöfe,  Ann.  204,  pag.  157.  22)  Bakhovf.n,  Jahresber.  d.  Ch.  1873,  pag.  335  23)  leBe. 

Jahresber.  d.  Ch.  1874.  P«g.  35* ! «876,  pag-  347-  24)  Vers.,  Ber.  9,  pag.  358.  25)  ber-. 

Bull.  soc.  chim.  31,  pag.  104.  26)  Wurtz,  Compt.  rend.  66,  pag.  1179.  27)  Fried el.  Jahrei 
d.  Ch.  1869,  pag.  513.  28)  Bielohoubkk,  Ber.  9,  pag.  924.  29)  Schorlemmer,  Ann.  tot 

pag.  268.  30)  le  Bei.,  Bull.  soc.  chim.  33,  pag.  106,  147.  31)  Wurtz,  Gmelin,  Supp-  i- 
pag.  1045.  32)  MÜNCH,  Ann.  180,  pag.  339.  33)  Winogradow,  Ann.  191,  pag.  125.  34 
poff,  Ann.  145,  pag.  292.  35)  Krmolejew,  Ann.  162,  pag.  189.  36)  Gg.  Wagner  u.  Saytod 
Ann.  175,  pag.  351.  37)  Saytzeff,  Ann.  193,  pag.  349.  38)  Flavitzky,  Ann.  165,  pag.  15* 

39)  Ossifoff,  Ber.  8,  pag.  1240.  40)  Butlerow,  Ber.  10,  pag.  81.  41)  Flavitzky,  Ann.  i^ 

pag.  347.  42)  Gaui.tier  u.  Rieckiier,  Gmelin,  Suppl.  II.,  pag.  1039.  43)  Wurtz,  Ann.  ct® 
phys.  [3]  46,  pag.  223.  44)  Kekule,  Ann.  75,  pag.  275.  45)  FRIEDE!.,  Ber.  2,  pag. 

46)  Williamson,  Ann.  81,  pag.  83.  47)  Frieder  Ber.  3,  pag.  420.  48)  Wurtz,  G*|t 

rend.  57,  pag.  479.  49)  Ders.,  Ann.  chim.  phys.  [4]  3,  pag.  149.  50)  Williamson,  Gmel- 
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male  Valeriansäure  (2).  Der  aus  dem  Kalksalz  der  letzteren  durch  Destillation 
mit  ameisensaurem  Kalk  gewonnene  Aldehyd  wurde  durch  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam in  den  normalen  Alkohol  übergeführt  (3).  Derselbe  Alkohol  entsteht 
auch,  wenn  man  das  Chlorderivat  des  normalen  Pentans  durch  Kaliumacetat  zer- 
legt und  dann  mit  weingeistigem  Kali  behandelt  (4).  Vielleicht  enthält  auch  das 
Fuselöl  neben  dem  Isoamylalkohol  eine  gewisse  Menge  normalen  Alkohols  (5). 
Wasserhelle  Flüssigkeit  vom  Siedep.  137°  bei  740  Millim.  (corrig);  spec.  Gew. 
= 0-8296  bei  0C  (3)  Beim  Oxydiren  lieferte  derselbe  normale  Valeriansäure. 

Isoamylalkohol,  primär;  Gährungsamylalkohol,  (CH3)2  CH- CH2CH2OH 
Derselbe  bildet  sich  als  ein  Nebenprodukt  der  alkoholischen  Gährung  und  bleibt 
bei  der  Rectification  des  Sprits  in  dem  höher  siedenden  Antheil,  dem  sogen. 
Fuselöl  zurück,  welches  ausser  Amylalkohol  auch  noch  Propyl-  und  Butylalkohol 
enthält.  Je  nach  der  Geschwindigkeit  der  Gährung  und  Natur  der  Rohmaterialien 
wird  Amylalkohol  in  wechselnder  Menge  gebildet.  Besonders  reich  daran  ist 
das  Fuselöl  aus  Kartoffeln-,  Korn-  Rübenmelassenbranntwein,  welche  ihren  unan- 
genehmen Geruch  dieser  Verbindung  zuzuschreiben  haben. 

Zur  Darstellung  des  Gährungsamylalkohols  wird  das  Fuselöl  durch  Schütteln  mit  Wasser 
oder  Kochsalzlösung  von  Weingeist  befreit,  das  oben  schwimmende  Oel  abgehoben  und  nach 
«iem  Trocknen  mit  Chlorcalciuin  rectificirt.  Die  bei  128 — 132  übergehende  Frnction  enthält 
den  Isoamylalkohol. 

Der  aus  dem  Fuselöl  abgeschiedene  Amylalkohol  zeigte  einen  Siedep.  von 
130 — 130-2  bei  760  Millim.;  das  spec.  Gew.  betrug  0-8253  bei  0°  (6).  Derselbe 
teigte  eine  schwache  Linksdrehung  (6);  a = — 2,4°  (7).  Die  darauf  gegründete 
Vermuthung,  dass  der  Gährungsamylalkohol  ein  Gemenge  sei  einer  inactiven  und 
optisch  links  drehenden  Modification,  hat  sich  bestätigt.  (8).  Die  Trennung  beider 
beruht  auf  der  verschiedenen  Löslichkeit  der  Bariumsalze  der  entsprechenden  Amylsulfosäuren 
(8,  io),  welche  durch  sehr  häufiges  Umkrystallisiren  zu  reinigen  sind.  Das  schwerer  lösliche  Salz 
enthält  die  inactive,  das  leichter  lösliche  Salz  die  active  Modification  (s.  d.)  Von  dem  ersteren 
tosen  sich  bei  18°  in  100  Thln.  Wasser  11  Thle.,  von  dem  letzteren  bei  20°  18  Thle.  (9,  10). 
Aus  den  Bariumsalzen  Hessen  sich  beide  Modificationen  durch  Zerlegen  mit  verd.  Schwefelsäure 
in  der  Wärme  gewinnen.  Der  auf  solche  Weise  dargestellte  inactive  Amylalkohol 
»iedete  bei  131 -4°  (corr.)  bei  747  Millim.  und  hatte  das  spec.  Gew.  0 8238  bei 
0°  (1,). 

Der  Isoamylalkohol  wurde  auch  künstlich  dargestellt  aus  dem  Aldehyd  der 
Isovaleriansäure  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  (14,  15).  Da  sich  der  syn- 
thetisch gewonnene  Alkohol  identisch  erwies  mit  dem  reinen  inactiven  Alko- 
hol (1 1),  so  kann  man  an  der  angenommenen  Structur  des  letzteren  nicht  zweifeln, 
welche  übrigens  auch  durch  die  Darstellung  von  Isovaleriansäure  durch  Oxydation 
des  Alkohols  mit  Chromsäure  bewiesen  wurde  (10). 

Ein  dem  Siedepunkt  nach  mit  Isoamylalkohol  nahezu  übereinstimmender  und  daher  wahr- 
scheinlich mit  diesem  identischer  Alkohol  kommt  im  Römisch-Camillenöl  vor  (16). 

Der  Isoamylkalkohol  bildet  eine  wasserhelle  dünnölige  Flüssigkeit,  welche 
heim  Abkühlen  auf — 23°  oder  darunter  erstarrt  (1 2).  Der  Geruch  ist  eigenthüm- 
üch,  lange  haftend,  hustenreizend.  Die  Verbindung  ist  giftig  und  bewirkt  je  nach 
dem  Verdünnungsgrad  Berauschung  oder  Betäubung.  Die  eingeathmeten  Dämple 
haben  zuweilen  Schwindel  und  Ohnmacht  zur  Folge.  Bei  13 — 14°  löst  sich  der 
inactive  Alkohol  in  ca.  50  Thln.  Wasser;  die  Lösung  wird  beim  Erwärmen  auf 
50"  milchig  (11).  Mit  Aether,  Alkohol,  conc.  Essigsäure  ist  derselbe  leicht 
mischbar. 

Der  Isoamylalkohol  entzündet  sich  schwer  und  brennt  mit  weisser  Flamme. 

Ladbmbcrg,  Chemie.  I.  36 


562 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Chromsäuremischung  oxydirt  je  nach  Verhältnissen  zu  Valeriansäure  oder  \ aler- 
aldehyd.  Salpetersäure  wirkt  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Wärme  heftig  unter 
Bildung  von  Valeraldehyd,  Valeriansäure-Amyläther,  Blausäure  etc.  Chlor  rea- 
girt  unter  Wärmeentwicklung  und  erzeugt  als  Endprodukt  CSH7C1%,  \orher  er.'.- 
stehen  die  Derivate  CSH9C10  und  C,HSC120,  welche  sich  wahrscheinlich  yn 
Valeraldehyd  ableiten,  da  der  letztere  Körper  mit  weingeistigem  Kali  ’S  aleri.i 
säure  lieferte  (13).  Phosphorpentachlorid  erzeugt  Amylchlorür,  Phosphor  mit  Brcu 
oder  Jod  lassen  resp.  Amylbromür  und  -jodür  (s.  d.)  entstehen. 

Ein  Gemenge  von  Isomylalkohol  mit  Chlorzink,  auch  manchen  änderet 
wasserentziehenden  Agenticn,  liefert  beim  Destilliren  Amylen  (\ergl.  1 rimetb).- 
äthylen).  Natrium  bildet  ein  Na  tri  umamylat,  C.-.Hj  ,NaO  -+-  2C5H,  sO,  wen  .■*' 
bei  250°  die  beiden  Mol.  des  Alkohols  abgiebt  (17). 

Thalliumamylat,  C5H,jT10,  Oel  vom  spcc.  Gew.  2*465  bei  0°  (18). 

Zinn  chlorid-Amylat,  SnCl4  2(CSH120),  farblose  tafelförmige,  an  der  Luft  zerfiiessld 
durch  Wasser  «ersetzbare  Krystalle  (19-)  Ueber  ein  Zinkamylat,  Zn(OCsHj,)j,  vergL  be-  l. 
isoamyl. 

Optisch  activer  Amylalkohol,  a)  Linksdrehender,  wahrscheinii 

iCH.CH.OH,  wird  erhalten  aus  dem  leicht  löslichen  Antheil  der  a 

(rährungsamylalkohol  (s.  d.)  gewonnenen  amylsulfosauren  Bariumsalze.  Die  * 
kommene  Isolirung  des  activen  Alkohols  ist,  tvie  aus  den  differirenden  Angal « 
über  das  Drehungsvermögen  hervorgeht,  noch  nicht  gelungen.  Die  höchst 
Drehung,  welche  beobachtet  wurde,  entsprach  der  von  4*7  1 hin.  Zucker  in  10t  T. r 
Wasser  (9).  Der  Siedepunkt  des  aus  dem  Bariumsalz  isolirten  activen  Amv 
alkohols  liegt  bei  128°;  spec.  Gew.  bei  15°  = 0*808  (9)*  In  den  übrigen  Eige> 
sebaften  ist  der  active  Alkohol  vom  inactiven  wenig  verschieden. 

Eine  Trennung  des  letzteren  wurde  auch  auf  seine  Eigenschaft,  durch  Salzsäure  wellV 
leicht  ätherificirt  zu  werden,  als  inactiver  Alkohol,  zu  gründen  versucht  (20).  Durch  trb— 
des  activen  Alkohols  mit  festem  Kalihydrat  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  160°  win. 
Polarisation*  vermögen  etwa  auf  die  Hälfte  verringert  (1.  c.  (10)  pag.  308). 

Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  wurde  ein  Gemenge  von  Aethylmetti* 
essigsäure  und  Isopropylessigsäure  erhalten  (10,  21).  Nimmt  man  an,  dass  -; 
letztere  von  einer  schwer  zu  beseitigenden  Beimengung  von  inactivem  Alkoh 

CH 

herrührte,  so  wird  für  den  activen  Alkohol  die  Constitution  ^ : CH -CH2  0r. 

*2  <1 

sehr  wahrscheinlich,  welche  auch  eine  Unterstützung  findet  in  der  Ueberetr* 
Stimmung  mit  dem  van’t  HopF’schen  Gesetze,  dass  alle  bekannten  optisch  actm 
organischen  Verbindungen  ein  assymmetrisches  Kohlenstoftatom  besitzen. 
angenommene  Constitution  spricht  übrigens  auch  das  Vorkommen  von  unsymmetrischem  Mi- 

äthyläthylen  :C:CH2  (s.  d.)  in  den  aus  Gährungsamylalkohol  gewonnenen  Am' c 

* i . 

sowohl  in  dem  käuflichen  mit  Chlorzink  bereiteten  (vergl.  Trimethyläthylen),  als  in  dem  Au? 

gemenge,  welches  durch  Zerlegung  des  Jodilrs  des  Gährungsalkohols  erhalten  wurde  (t<*T 
Isopropyläthylen \ Die  Menge  des  aktiven  Alkohols  liess  sich  annähernd  aus  der  Menge  «je- 
den betr.  Amylenen  vorkommenden  unsymm.  Methyläthyläthylens  berechnen  und  wurde  in  e*21 
Kalle  auf  12 — 13$  bestimmt  (5). 

b)  Rechtsdrehender  Amylalkohol.  Es  liegen  Angaben  vor  über  die 
stehung  eines  rechtsdrehenden  Alkohols  vom  Siedepunkt  133  — 134°  durch  wiederhol5 
Destillation  von  käuflichem  Amylalkohol  über  festes  Aetznatron  (22),  welchen  jedoeb  ,<ir 
anderer  Seite  widersprochen  wurde  (24),  ferner  über  die  Bildung  eines  solchen  vom  Siedcp-  **' 
beim  Behandeln  von  gewöhnlichem  Amylchlorür  mit  Natrium  (23). 
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Von  besonderem  Interesse  ist  die  Umwandlung  von  inactivem  Alkohol  in 
rechtsdrehenden  durch  die  Einwirkung  von  Schimmelpilzen.  Es  entwickelte  sich 
bei  der  Einsaat  von  Schimmelsporen  in  schwach  linksdrehenden  Alkohol  nach- 
einander Micoderma  accti , Arten  von  Oidium  (weiss),  Penicillium  (grün).  Die 
Flüssigkeit  war  nun,  wenn  man  gewisse  Versuchsbedingungen  hinsichtlich  der 
Acidität  eingehalten  hatte,  rechtsdrehend  (-+-  *28'  pro  10  Centim.)  Der  rechts- 
drehende Alkohol  lieferte  ein  linksdrehendes  Jodür  ( — 48'  pro  10  Centim.)  (25). 

Methy lpropylcarbinol,  normal,  secundär.  CH3*CH2CH2*CHOH-CH3 
. wurde  zuerst  dargestellt  von  Würtz  (26)  aus  dem  normalen  Amylen,  Aethylallyl. 
Dieses  lieferte  durch  Addition  von  Jodwasserstoff  ein  secundäres  Jodür,  welches 
mit  essigsaurem  Silber  in  das  entsprechende  Acetat  übergeführt  wurde,  aus 
welchem  man  durch  Spaltung  mit  Kali  den  secundären  Alkohol  erhielt.  Nach 
einem  analogen  Verfahren  wurde  aus  dem  in  Schwefelsäure  schwer  löslichen 
Antheil  des  gewöhnlichen  Amylens  Methylpropylcarbinol  erhalten  (5).  Dieses 
entsteht  ferner  durch  Reduction  von  Methylpropylketon  durch  Natrium  (27)  resp. 
Natriumamalgam  (2$  Na)  und  Wasser  bei  44 — 45°  (28). 

Endlich  wurde  ein  Alkohol,  der  hinsichtlich  seines  Siedepunkts  und  seines  Oxydations- 
produktes mit  Methylpropylcarbinol  Ubereinstimmt,  aus  normalem  Pentan  erhalten  als  das  Produkt 
der  Chloreinwirkung  nacheinander  mit  Kaliumacetat  und  weingeistigem  Kali  behandelt  wurde  (29). 

Das  Methylpropylcarbinol  ist  eine,  ähnlich  wie  Isoamylalkohol  riechende 
Flüssigkeit,  welche  bei  759  Millim.  Druck  bei  120°  siedet;  spec.  Gew.  = 0*82G 
bei  0°  (26).  Löslich  in  6 Vol.  Wasser  (28)  [Wurtz  gab  Unlöslichkeit  in  Wasser 
an  (26)].  Die  Verbindung  giebt  die  Jodoformreaction  (28)  (vergl.  pag.  71).  Beim 
Oxydiren  mit  Chromsäuremischung  entsteht  Methylpropylketon  und  als  End- 
produkte Essigsäure  und  Propionsäure  (29,  28,  5).  Aehnlich  wirkt  übermangan- 
saures Kali  (26). 

Durch  Aussaat  von  Penicillium  glaucum  verwandelt  sich  Methylpropylcarbinol 
in  einen  linksdrehenden  Alkohol,  welcher  ein  rechtsdrehendes  Jodür  (30)  liefert. 


Me  thylisopropyl  carbi  nol, 


secundär,  CH  • CHOH  • CH3. 

3 


Der  zuerst  von  WüRTZ  (31)  als  Amylenhydrat  beschriebene,  aus  der  Jodwasserstoffverbindung 
des  käuflichen  Amylens  mit  feuchtem  Silberoxyd  dargcstellte  Alkohol  ist  wahrscheinlich  vor- 
wiegend Dimethyläthylcarbinol  gewesen,  da  man  jetzt  weiss,  dass  das  secundäre  Jodür  bei  den 
Versuchen,  es  in  secundären  Alkohol  zu  verwandeln,  den  tertiären  Alkohol  liefert  [vergl.  bei 
Isopropyläthylen  und  (5)]. 

Ein  Alkohol  von  der  obigen  Constitution  wurde  erhalten  durch  Reduction 
von  Isopropylmethylketon,  in  Benzol  gelöst,  mit  Natrium  (32)  oder  mit  2$ 
Natriumamalgam  und  Wasser  bei  GO — 70c  (5).  Wider  Erwarten  bildet  sich  die- 
selbe Verbindung  bei  der  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Bromacetylbromtir. 
durch  eine  Reaction,  deren  Verlauf  noch  nicht  ganz  aufgeklärt  ist  (33).  Flüssig- 
keit von  unangenehmem,  dem  des  Fuselöls  ähnlichen  Geruch.  Siedep.  112*5° 
bei  760*4  Millim.  (5);  erstarrt  nicht  in  einer  Kältemischung  von  Schnee  und 
Chlorcalcium;  spec.  Gew.  bei  0°  = 0*833  (5);  in  Wasser  leicht  löslich  (33).  Bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  entsteht  Isopropylketon  (5): 
Brom  entzieht  Wasser  und  erzeugt  Amylenbromid  (33),  Jodwasserstoff  liefert 
durch  Umlagerung  tertiäres  Amyljodür  (s.  d.). 

Diäthylcarbino  1,  secundär,  C2H5-CH(OH)*C2H5.  Dieser  Alkohol  wurde 
synthetisch  dargestellt  von  Wagner  und  Saytzeff  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl 
resp.  einem  Gemenge  von  Jodäthyl,  Zink  und  etwas  Zinknatrium  auf  amcisen- 
saures  Aethyl.  Die  Reaction  verläuft  .vielleicht  in  zwei  Phasen  mit  intermediärem 
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Eintritt  der  Gruppe  Zn*OC2H5  (36).  Die  schliessliche  Reindarstellung  gelang 
nur  durch  Ueberftihren  in  Jodür,  Acetat  und  Zerlegen  des  letzteren  mit  Kali  oder 
auch  durch  Behandlung  des  Jodürs  mit  feuchtem  Silberoxyd  (30). 

Schwer  bewegliche  Flüssigkeit,  deren  Dämpfe  nach  gewöhnlichem  Amyl- 
alkohol riechen  und  zum  Husten  reizen.  Siedep.  116 — 117°  bei  736*3  Millim.; 
spec.  Gew.  0*832  bei  0°;  schwer  löslich  in  Wasser.  Beim  Oxydiren  mit  Chrom- 
säuremischung  entstehen  Diäthylketon  und  die  Oxydationsprodukte  desselben 
Essigsäure  und  Propionsäure  (36).  Die  Constitution  dieses  Alkohols  wird  auch 
durch  die  Thatsache  bestätigt,  dass  das  Cyanür  desselben  in  eine  mit  Franklaxd’s 
Diäthylessigsäure  identische  Säure  übergefiihrt  werden  konnte  (37). 


Dimethyläthylcarbinol,  tertiär, 


CHjiCOH  • C2H5 


ist  wahrscheinlich 


identisch  mit  dem  von  Wurtz  aus  der  Jodwasserstoffverbindung  des  gewöhnlichen 
Amylens  dargestellten  sogen.  Amylenhydrat  (yergl.  Methylisopropylcarbinol).  Man 
erhält  ferner  Dimethyläthylcarbinol,  wenn  man  den  in  Schwefelsäure  löslicher. 
Antheil  des  gewöhnlichen  Amylens  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  destillin 
(38,  39,  40,  5).  Auch  aus  der  Jodwasserstoffverbindung  des  Isopropyläthylens 
erhält  man,  wenn  man  Jod  nach  bekannten  Methoden  durch  (OH)  substituirw 
will,  stets  den  tertiären  Alkohol  (41,  5,  33).  Eine  Darstellung,  welche  zugleich 
einen  Beweis  für  die  angenommene  Constitution  enthält,  besteht  in  der  Einwirkung 
von  Zinkmethyl  auf  Chlorpropionyl  (34,  5). 

Flüssigkeit  vom  Siedep.  102*5°  bei  764*3  Millim.  (5);  erstarrt  bei  — 30°  zu 
einer  Masse  kleiner  Nadeln  (35),  deren  Schmelzpunkt  bei  — 12°  liegt  (5,  40I 
Spec.  Gew.  bei  0°  = 0*827  (5,  35)  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch 
entstehen  Essigsäure  und  Aceton  (5,  41). 

Isoamyläther,  (C3HM)20,  wurde  zuerst  erhalten  von  Gaultier  und 
Rieckher  durch  Destillation  von  Fuselöl  mit  Schwefelsäure  (42);  entsteht  auch 
durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  Isoamyljodür  (43)  und  bei  trockncr  Destilla- 
tion von  amylschwefelsaurem  Kalk  (44).  Eine  bequeme  Darstellung  besteht  in 
mehrstündigem  Erhitzen  von  Amylalkohol  mit  ^ seines  Gewichts  von  Jodamyl 
auf  200°  und  Destillation  des  Produkts  (45).  Siedep.  176°  (46).  Spec.  Gew.  bei 
0°  = 0*7994  (43).  Natrium  zerlegt  bei  300°  in  Natriumamylat,  Amylen  und 
Wasserstoff  (47)- 

Pseudoamyläther,  wahrscheinlich  der  Aether  des  tertiären  Amylalkohol*, 
(CjH.  ,)20  entsteht  bei  der  Darstellung  des  tertiären  Alkohols  aus  Jodwasserstofi- 
Amylen  und  Silberoxyd  als  Nebenprodukt  ^48).  Gewürzhaft  riechende,  in  Wasser 
unlösliche  Flüssigkeit;  Siedep.  ca.  163  ; spec.  Gew.  bei  0°  = 0*876  (49);  zerfällt 
beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  180°  in  Amylen  und  Amylenhydrat 
^tertiären  Alkohol). 

Gemischte  Amyläther. 


Methylisoamy  lät  her,  C4H,  ,*0*CH, , entsteht  «furch  Einwirkung  von  Jodmcthvl  aal 
Nntriumisoamylat;  Siedep.  Ü2"  (5°)- 

Acthylisoamylkther,  CjHu'OCjlfj,  wird  durch  eine  analoge  Reaction  gebildet  (51 
oder  durch  Erwärmen  von  Roamylchlorür  ts.  d.)  mit  alkoholischem  Kali  (53);  Siedep.  112nv5‘ 
>pee.  Gew.  O'SOot»  bei  14'7°  ^52',  zerfallt  mit  Brom  Wasserstoff  bei  100"  in  Aethylbromür  und 


IsoamylbromUr  (53'. 

Act  hy  fpseudoainy  l äther,  wahrscheinlich  ein  Derivat  des  tertiären 

Amylalkohols;  entsteht,  wenn  die  Bromwa>serstoffverbindung  des  gewöhnlichen  Amylen-*  durch 
alkoholisches  Kali  r erlegt  wml.  Siedep.  102  — 103"  bei  742  Millim.;  spec.  Gew.  0'7Ä9  bei  21° 
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53) ; zerfällt  mit  Bromwasserstoff  bei  100"  in  AethylbromUr,  BromwasserstofT-Amylcn  (wahr- 
scheinlich tertiäres  Bromür)  und  Wasser. 

Xormalpropyl-amyläther,  CjH7*0*C5H(  x ; Siedep.  125 — 130°  (54). 

Ester  des  Amyls  mit  Mine  ra[lsäu  ren. 

Salpetersaures  Isoamyl;  Isoamylnitrat;  NO.jC.Hj,,  entdeckt  von  Hof- 
uann,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Isoamylalkohol  unter 
Zusatz  von  Harnstoff  (55)  oder  von  Ammoniumnitrat  (56). 

Zur  Darstellung  wurde  auch  empfohlen  (57),  1 Vol.  Salpetersäure  von  P36  spec.  Gew.  mit 
5 Vol,  conc.  Schwefelsäure  zu  mischen,  und  dann  in  150  Ccentim.  des  mit  Wasser  und  Eis  gc- 
tühlten  Gemisches  50  Ccentim.  Amylalkohol  durch  einen  fast  bis  zum  Boden  des  Gefässes 
reichenden  Trichter  unter  beständigem  UmrUhren  allmählich  einfliessen  zu  lassen.  Die  an  der 
Oberfläche  sich  ausscheidende  Oelschicht  wird  mit  verdünnter  Kalilauge  und  Wasser  gewasclien, 
mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt. 

Siedep.  147  — 148°;  spec.  Gew.  = 11)0  bei  7 — 8°  (57);  unlöslich  in  Wasser; 
löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Eisessig;  die  Dämpfe  riechen  unangenehm  und  erzeugen 
Kopfschmerzen.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Salz-,  Essig-,  Ameisen-,  Oxalsäure  un- 
verändert (57). 

Salpetrigsaures  Isoamyl,  Isoamylnitrit,  NOg-C^H,,,  wurde  zuerst  beob- 
achtet von  Bai.ard  (58)  beim  Erwärmen  von  Fuselöl  mit  Salpetersäure  neben 
Amylnitrat;  bildet  sich  ferner  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  Fuselöl  (58,  56) 
und  wird  auch  am  zweckmässigsten  dargestellt,  indem  man  reine  salpetrige  Säure  in  Isoamyl- 
alkohol einlcitet,  der  auf  60 — 70°  erwärmt  wird.  Das  Destillat  wird  mit  verdünnter  Kalilauge 
geschüttelt,  entwässert  und  rectificirt  (59).  Amylnitrit  bildet  sich  ferner  ^>vim  Destilliren  von 
Amylalkohol  (30  Thle.),  Kaliumnitrit  (26  Thle.),  in  15  Thln.  Wasser  gelöst,  und  Schwefelsäure 
(30  Tlile.)  (60,  61). 

Blassgelbe  Flüssigkeit;  Siedep.  99  bei  756  Millim.  (62);  spec.  Gew.  0*905 
hei  14*5°  (63);  der  Verbindung  kommen  eigenthiimliche  toxische  und  thera- 
peuthische  Wirkungen  zu  (64).  Dieselbe  zersetzt  sich  an  der  Luft,  ihr  Dampf 
verpufft  bei  260°  (62). 

Verdünnte  Schwefelsäure  zerlegt  den  Ester  etwas  über  100°  in  schweflige  Säure,  Stickoxyd, 
valeriansaures  Amyl  (65),  während  conc.  Schwefelsäure  verkohlend  wirkt.  Beim  Einleiten  von 
Chlor  entsteht  das  Derivat:  NO./ CäH„Cl ,,  Dichlori soamy lnitrit,  ein  bei  ca.  90°  unter 
Zersetzung  siedendes  Oel,  spec.  Gew.  I *233  bei  12°  (62);  beim  Erhitzen  mit  Phosphor  löst  sich 
dieser  zu  einer  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  (C  dl , , ).,N  P04 , welche  Amylonitro- 
phosphorige  Säure  genannt  wurde  (62)  und  als  eine  Vereinigung  von  je  1 Mol.  salpetrigsaurem 
Isoamyl  und  isoamylphosphoriger  Säure  unter  Austritt  von  II., O gedacht  werden  kann.  Ainyl- 
nitrit  wird  bei  130°  durch  Ammoniak  zersetzt  in  Wasser,  Stickstoff  und  Amylalkohol  (57). 

Schwefelsaures  Isoamyl,  S04 (C.^H,  ,)2,  wurde  erhalten  durch  Einleiten 
von  schwefliger  Säure  in  schwach  erwärmtes  Isoamylnitrit  (Chapman)  (66):  2NQ2* 
C:,Hn  4- SC)2  = S04  (C5H,  ,)2 -t-  2NO.  Oelige,  sehr  zersetzliche  Flüssigkeit, 
welche  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Amylalhohol  und  Schwefelsäure  zerfällt. 
Jodwasserstoff  reducirt  zu  Schwefelwasserstoff,  Jod,  Amyljodür. 

Isoamylsch wefelsäue,  S04H  • C:,H, , ; entdeckt  von  Cahours,  entsteht 
heim  Vermischen  von  Isoamylalkohol  mit  Schwefelsäure  (67).  Das  längere  Zeit  gc- 
'tandene  Gemenge  beider  wird  mit  Wasser  verdünnt,  die  Säure  in  das  Barium-  oder  Bleisalz  (68) 
verwandelt,  aus  welchen  sic  durch  Schwefelsäure  resp.  Schwefelwasserstoff  in  Freiheit  gesetzt 
wird.  Sie  bleibt  beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  als  ein  farbloser,  dünner  Syrup  zurück,  der  sich 
,n  wässriger  Auflösung  langsam,  rascher  beim  Kochen  in  Amylalkohol  und  Schwefelsäure  zerlegt. 

Die  Salze  sind  meist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  krystallisiren  gut, 
ersetzen  sich  beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung. 

Las  Bariumsalz,  (S04C5H,  ,)3Ba  -|-  2 IIaO,  bildet  rhombische  Tafeln  (68);  100  Thle. 
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Wasser  lösen  9*7  Thlc.  bei  10°  (70);  spec.  Gew.  1*632  bei  22°  (69).  Analoge  Zusamtnc-' 
Setzung  hat  das  Strontium  und  Calciumsalz;  das  Kaliumsalz  krystallisirt  in  scidegliruemkr 
Nadeln  mit  ^ Mol.,  das  Natriumsalz  in  Krystallwarzen  mit  1^  Mol.  Wasser;  das  Ble':«-»’.. 
bildet  Warzen  oder  Blättchen  von  der  Zusammensetzung  (S04C51I, , )3Pb H,0.  Frei  tt* 
Krystallwasscr  sind  das  Ammonium-  und  Silbersalz. 

Schwefligsaures  Isoamyl,  S03(C5Hll)2,  entsteht  bei  der  Einwirkung  v«* 
Schwefelchlorür,  S2C12,  oder  von  Schwefeloxychloriir,  SOCl2,  auf  Amylalko* 
(Carius  u.  Fries)  (71).  Farbloses,  dickes  Oel,  welches  im  Gasstrom  unverandtr 
zwischen  230 — 250 c [überdestillirt.  Beim  Schütteln  mit  warmem  Wasser  zerfav. 
es  in  amylschweflige  Säure  und  Amylalkohol. 

Schwe  fl  igsaures  Aethyl- Amy  1,  S03*C,H5*CsHj  4,  wurde  erhalten  durch  Einwiftaf 
von  Amylalkohol  auf  das  Qilorid  der  äthylschwefligen  Säure  (vergl.  pag.  So).  Gelbes  tt 
welches  bei  210°  unter  Verkohlung  siedet  (72). 

Isoamylsch weflige  Säure,  S03(C3H , ,)FI,  wurde  dargestellt  durch  trop.*«- 
weises  Einträgen  von  Amylsulfhydrat  in  erwärmte  Salpetersäure  von  1*25  sptt 
Gew.  (Erdmann  u.  Gerathewohl)  (73);  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  »er 
Schwefelcyanamyl  auf  mässig  starke  Salpetersäure  (74). 

Wasserheller  Syrup,  der  über  Schwefelsäure  langsam  zu  einer  KrystallmasR 
erstarrt.  Das  Bariumsalz,  (SOs*C5H,  ,).,Ba,  bildet  farblose,  glänzende,  fettig  anzufühlee.- 
Blättchen,  löslich  in  Wasser  und  Weingeist;  analog  zusammengesetzt  sind  das  Blei-,  Köpft* 
Silbersalz. 

Isoamylphosphorsäure,  C5H11*P04H4,  entdeckt  von  Guthrie,  entster 
beim  Erwärmen  einer  Mischung  von  Fuselöl  und  syrupöser  Phosphorsäure  >r 
80°  (75).  Saure,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche  Flüssigkeit.  Die  Saire 
sind  meist  schwer  löslich;  ihre  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  nicht  beim  Koch« 
Das  Bariumsalz,  C5H11*P04Ba,  bildet  seideglänzende  Schuppen. 

Diisoamylphosphorsäure,  (C-,H,  j)2P04H,  wird  dargestellt  durch  Be 
handlung  von  Fuselöl  mit  Phosphorchlorid  (76)  oder  mit  Brom  und  Phosphor;;; 
Farbloses,  saures  Oel;  spec.  Gew.  1025  bei  20°;  wenig  in  Wasser,  leicht  ir 
Weingeist,  Aether  löslich.  Einbasische  Säure.  Die  Salze  der  Alkalien  krystal* 
siren  nicht.  Das  Calciumsalz,  [(C5Hj  i)a*P04]2Ca,  bildet  lange,  weisse  Nadcir. 
welche  in  der  Kälte  löslicher  sind,  als  in  der  Wärme  (77). 

Thiophosphorsaures  Isoamyl,  I>OaS(CsII1  j),,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  »’* 
1‘hosphorsulfochlorid  auf  Natriumamylat  (78).  Farblose  Flüssigkeit,  welche  sich  im  Dampft" 
unzersetzt  destilliren  lässt;  spec.  Gew.  0*849  bei  12°;  unlöslich  in  Wasser. 

Thioisoamy  Iphosphorsäure,  C5Ilj  jPÖaS Hs , entsteht  bei  der  Reaction  zwwV 
l'hosphorsulfochlorid  und  Amylalkohol  (78).  Salze:  CjHj  ,*PO,SNa8  und  CSH,  jPOjSBa  + H.» 

D i t hi od  i i soamy  1 ph osp  ho rsä u re,  (CSH , , )jPU3S3H,  entsteht  durch  Einwirkung"* 
l’hosphorpentasulfid  auf  Fuselöl  bei  Wasserbadhitze  (79).  Farbloser,  saurer  Synip,  der  sich  br» 
Kochen  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  Salze  der  Alkalien  und  fr1'* 
alkalicn  sind  in  Wasser  löslich.  Die  Sal/.e  der  schweren  Metalle  bilden  Niederschläge,  die  iw*1 
unter  100"  schmelzen,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  in  der  Wärme  löslich  sind.  Das  Bari»®* 
salz,  ;(CsIIj  |)jPOjS3]i.,Ba,  bildet  mikroskopische  Nadeln,  das  Bleisalz,  [(CSH,  DjPOjS^yP' 
rhombische  Täfelchen. 

I’erthiophosphorsau  res  Isoamyl,  (C4IIn)jPS4,  entsteht  als  Nebenprodukt  bei  D*** 
Stellung  der  vorigen  Verbindung.  Gelbes  in  der  Kälte  nicht  erstarrendes,  w idrig  riechendes  Oc 
welches  sich  schon  wenig  über  100"  unter  Bildung  von  Amylsulfid  zersetzt  (79). 

Phosphorigsaures  Isoamyl,  P03(C5Hll)3,  bildet  sich  durch  Einwirkung 
von  Natriumamylat  auf  Phosphortrichlorid  (80),  oder  von  Amylalkohol  auf  Cyan 
phosphor,  P(CN)3  (81).  Ein  in  Wasser  wenig  lösliches,  in  Alkohol,  Aether  los* 
lieh  es,  im  Wasserstoffstrom  unzersetzt  bei  23(5°  destillirbares  Oel  (80). 
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Isoamylphosphorige  Säure,  C5H, , • P03H2,  entdeckt  von  Wurtz,  ent- 
steht neben  phosphorigsaurem  Isoamyl,  Amylchlorür,  diisoamylphosphoriger  Säure 
und  dem  Chlorid  der  isoamylphosphorigen  Säure  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
trichlorid  auf  Amylalkohol.  Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  ein  Gemenge  von  isoamyl- 
phosphoriger  Säure  und  diisoamylphosphoriger  Säure  ah,  aus  welchem  die  erstere  durch  ver- 
dünnte Natriumcarbonatlösung  aufgenommen  wird,  während  letztere  als  neutrales  Oel  zurilckbleiht 
Aus  der  wässrigen  Natriumcarbonatlösung  wird  isoamylphosphorige  Säure  durch  Salzsäure  ölartig 
ausgeschieden  (82). 

Farbloses  Oel,  welches  in  Wasser  untersinkt  und  sich,  frisch  bereitet,  darin 
löst,  auf  Zusatz  von  Salzsäure  aus  der  Lösung  wieder  abgeschieden  wird.  Ver- 
ändert sich  beim  Auf  bewahren  und  wird  in  Wasser  unlöslich;  reducirt  Silbersalze. 
Die  Salze  krystallisiren  nicht  und  sind  leicht  zersetzbar.  Das  Bariumsalz  trocknet  zu 
emer  weichen,  zerfliesslichen  Masse,  das  Bleisalz  bildet  einen  käsigen  Niederschlag. 

Isoamylphosphorigsäureclilorid,  CiH11POCla,  bildet  eine  wasserhelle  Flüssigkeit; 
Siedep.  173°;  spec.  Gew.  1 • 1 09 ; durch  Wasser  zersetzbar  (83). 

Diisoamylphosphorige  Säure,  (Cr,Hj  j)2P03H,  ein  farbloses  neutrales 
Oel,  spec.  Gew.  0*967  bei  19,5°;  siedet  unter  Zersetzung;  verändert  sich  an  der 
hnft  und  wird  durch  kochende  Alkalien  unter  Bildung  von  phosphorigsaurem 
Salz  umgewandelt  (82). 

Arsensaures  Isoamyl  wurde,  wenn  auch  noch  nicht  völlig  rein,  durch 
Einwirkung  von  Amyljodiir  auf  Silberarseniat  erhalten  (Grafts)  (84).  Selbst  im 
Vacuum  nicht  unzersetzt  destillirbare  Flüssigkeit. 

Arsenigsau res  isoamyl  entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriumamylat 
auf  Arsenbromür.  Siedet  bei  gewöhnlichem  Druck  unter  Zersetzung  bei  288°; 
bei  60  Millim.  Druck  unzersetzt  bei  193  — 194°  (84). 

Borsaures  Isoamyl,  Triamylborat,  B03 (C5H , j)3,  entdeckt  von  Ebf.lmf.n 
und  Bouquei*;  wird  dargestellt  durch  12. stund.  Erhitzen  von  4 Thln.  Amylalkohol 
mit  1 Th.  wasserfreier  Borsäure  auf  160—180°  (85)  und  bildet  sich  auch  beim 
Sättigen  des  Amylalkohols  mit  gasförmigem  Borchlorid  (86).  Farbloses,  am  Dochte 
brennbares  Oel  vom  spec.  Gew.  0*872  bei  0°;  Siedep.  254°  bei  760  Millim.  (85). 

Monoisoamylborat,  BO^C;,!-^,),  findet  sich  in  den  Destillations- 
rückständen von  der  Darstellung  des  borsauren  Isoamyls  und  kann  auch  direkt 
durch  Erwärmen  des  letzteren  mit  Borsäure  dargestellt  werden  (85).  Dickes, 
leibliches  Oel;  spec.  Gew.  = 0*971  bei  0°;  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht 
unzersetzt  flüchtig;  entzündet  sich  selbst  am  Dochte  nur  schwierig. 

Gemischte  Borsäur eisonmylester. 

Diäth  ylisoamy lbor at,  B03(CJH4)a(C5H j j).  Siedep.  173 — 175°;  spec.  Gew.  0*858 
bei  2h«  (85). 

Acthyldi  isoamy  Iborat,  B03(C;JH5)(C5H1  j).,.  Siedep.  210 — 215°;  spec.  Gew.  0*852 
bei  28«  (85). 

Kieselsaures  Isoamyl,  Si04 (C  .Hj , )4,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
SiÜciumtetrachlorid  auf  Fuselöl  (Ebelmen)  (87).  Farblose,  brennbare  Flüssigkeit 
vom  Siedep.  322 — 325°;  spec.  Gew.  = 0*868  bei  20°;  löslich  in  Aether,  Alkohol, 
fuselöl;  durch  Wasser  langsam  zersetzbar. 

Gemischte  Isoamylester  der  Kieselsäure. 

Ki esclsäuredimethyld iisoamylestcr,  Si04(CH3).i(C5H1  ,)3;  Siedep.  225 — 235"  (88). 

Kieselsä ureät hylt r i isoamylester,  Si04(C.JH4)(C4H1  j)3 ; Siedep.  280 — 285°;  spec. 
Gew.  0*913  bei  0°  (88). 

Kieselsä urediäthyldiisoamy lester,  Si04(C.iH4).<{(C4Hl  ,)2;  Siedep.  245 — 250°;  spec. 
Gew.  0*915  bei  0°  (88). 
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Kieselsäuretriäthylisoamylester,  Siedep.  216-225°  M 

Kohlensaures  Isoamyl,  C03(C5H,1)8,  entdeckt  von  Medlock  (8g),  wud 
dargestellt  durch  Kochen  von  chlorkohlensaurem  Isoamylester  mit  Amylalkohol  voct 
Farblose  Flüssigkeit;  Siedep.  228'7°  (corrig.);  spec.  Gew.  0-912  bei  15=  (90;. 

Koh lensäureäthylisoamylest er,  COJ(C,Hs)(CsHl  x);  Siedep.  182-3°;  spec.  Gew 
bei  27°  (90). 

Chlorkohlensaurcs  Isoamyl,  CICO-OCjH,,,  wurde  zuerst  beobachtet  von  Cw 
bei  der  Einwirkung  von  Amylalkohol  auf  Perchloroxalsäuremethylester  (91):  C.O^CC. 

-f- 4 C5Hj  j'OH  =•  C304(CjH1  ,)3  -f-  2C1*C02*CjHj  , -1-4 HCl;  entsteht  auch  bei  der  Einwrcsn 
von  Phosphorpcntachlorid  auf  Kohlensäureäthyl  isoamylester  (90).  Wird  dargestellt  durch  dt- 
Handlung  von  Amylalkohol  mit  Chlorkohlenoxyd  (92,  90).  Oelige  Flüssigkeit,  welche  bei  1512' 
(corr.)  siedet;  spec.  Gew.  1032  bei  15°  (90). 


Carbaminsaures  Isoamyl,  NH2*CO-OC-H, ,,  entsteht  durch  Einvrirtr* 
von  wässrigem  Ammoniak  auf  chlorkohlcnsaures  Isoamyl  (99),  ferner  durch  E* 
Wirkung  von  Chlorcyan  auf  Fuselöl  (100)  oder  von  Chlor  auf  ein  Gemenge  v,s 
Blausäure  und  Amylalkohol  (toi);  endlich  neben  allophansaurem  IsoamyliMr 
beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Isoamylalkohol  (102).  Krystallisirt  aus  Waise 
Alkohol,  Aether  in  glänzenden  Nadeln;  Schmelzpunkt  F»0°;  Siedep.  220'  (oc‘ 


Mo n oi  soamy  1c arbam in säu reä t h y lester , Monoamylurcthan  (vergl.  pag.  85),  NH  CjH 
C-O’OCjjIlj,  bildet  sich  durch  Wechselwirkung  zwischen  1.  Mol.  chlorkohlensaurem  Aethy!  a 
2 Mol.  in  Aether  gelosten  Aethylamins  (103).  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0*93;  Siedep.  "29 
leicht  in  Aether,  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

Diisoamylcarbaminsäurcäthylester,  Diamylurcthan  (vergl.  pag.  85),  N(CtH,,; 
CO'OCjlIj,  entsteht  durch  Einwirkung  von  chlorkohlensaurem  Aethyl  auf  Diisoamylamin  ;ic* 
Oelige  Flüssigkeit  vom  Siedep.  246—247°. 

Dithiokohlensaures  Isoamyl,  Carbonyldisulfodiamyl,  C ()(SC51 1 , , )s,  wurde  erbhr 
wie  die  entsprechende  Aethylverbindung  (vergl.  pag.  86)  durch  Einwirkung  von  Schwefdi«-' 
auf  Schwcfelcyanamyl.  Ocl  vom  Siedep.  281°  (93). 

1 soamyl  xanthogensäurc,  CS'SH-OCjH,  ,,  entdeckt  von  Erdmann  (94).  Zar  I ' 
Stellung  mischt  man  unter  Abkühlung  Kalihydrat,  Fuselöl,  Schwefelkohlenstoff.  Der  beim  Erk-  ‘ 
sich  abscheidende  Krystallbrei  des  Kaliumsalzes  wird  mit  Aether  gewaschen,  aus  Weingeist  c 
Aether  umkrystallisirt  und  mit  Salzsäure  zerlegt.  Das  sich  abscheidende  Oel  wird  über  Ck"* 
calcium  getrocknet  (94,  95,  96). 

Ammoniumsalz,  CS-SN  II^OCjIIj ,,  farblose  unbeständige  Säulen. 

Kaliumsalz,  CS -SK ’OCsH, ,,  blassgelbc,  in  Wasser,  auch  in  Alkohol  und  Aether  lo».1**1 
Krystallschuppcn. 

Bleisalz,  (CS’OCjII,  j*S)3Pb,  glänzende  Blättchen,  unlöslich  in  Wasser  (97)- 

Die  Kupfer-,  Quecksilber-,  Silbersalze  bilden  amorphe  Niederschläge. 

Der  Methyl-  und  Aethylester  der  Isoamylxanthogensäure  resp.  CSj-CH^'ÖC^H, t tV 
CSjCJIj-OCjH,,  , entstehen  bei  der  Destillation  von  Kaliumisoamylxanthogenat  mit  tr^ 
methyl-  und  äthylschwefclsaurcm  Kalium  (97). 


1 so a my  1 dioxy  su  lfocarbona  t , S..5io  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  voaj* 

* G o • V-'  it  1 1 | | 

auf  Kaliumisoamylxanthogenat  und  Wasser  (98).  Gelbes  Ocl,  welches  bei  187°  unter  Zersetz1“*, 
siedet.  Mit  alkoholischem  oder  wässrigem  Ammoniak  wird  es  in  Schwefel,  isoamylxanthogcnas^" 
Ammonium  und  Isoamyl xanthogennmid,  NHjCS’OCjII,  , (vergl.  thiocarkaminsaurcs  Isoannl ! (<£ 


zersetzt. 


Isoani yl d i th iocar  bami nsä  11  re,  NHCjll,  ,'CS'SH.  Das  Isoamylaminsalz  bildet  ^ 
Iteim  Vermischen  von  Isoamylamin  mit  in  Aether  gelöstem  Schwefelkohlenstoff  Durch  Salrsiun 
si  heiilet  sich  aus  dem  Salz  die  freie  Säure  als  ein  allmählich  krystallinisch  erstarrende*,  18 
Aether  leicht  lösliches  Oel  ab  (105).  Das  Isoamylaminsalz  bildet  weisse,  glänzende,  beit»  Auf 
bewahren  sich  zersetzende  Schuppen,  welche  in  Alkohol,  Aether  leicht,  in  Wasser  unlöslub 
1 hiocarbaminsaures  Isoamyl,  Isoamylxanthogenamid , NH2-CS- OC6H1Jt 
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'durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Isoamyldioxysulfocarbonat  (s.  d.).  Ein  in  Alkohol,  Aether 
lösliches,  in  Wasser  unlösliches  Oel,  welches  bei  184°  unter  Zersetzung  in  Cyanursäure  und 
Amylsulfhydrat  siedet  (97). 

Perthiokohlensaures  Isoainyl,  CS(SCsIl j 1).,,  wur<lc  erhalten  durch  Kochen  einer1 
alkoholischen  Lösung  von  Jodamyl  mit  Xatriumpcrthiocarbonat  (106).  Gelbes  in  Wasser  unlös- 
liches, in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Oel  von  unangenehmem  Geruch.  Sicdep.  245 — 248°; 
‘pec.  Gew.  0 877.  EMMERLING. 

Analyse*)  von  ava  X6u>,  ich  löse  auf.  Mit  Analyse  bezeichnet  man  im  Gegen- 
sätze zur  Synthese  die  Gesammthcit  der  Operationen,  welche  nöthig  sind,  um 
alle  oder  einige  Bestandtheile  unbekannter  Körper  zu  ergründen  oder  auch  von 

*)  Auswahl  der  Publicationen  über  Analyse.  A.  Analyse  unorganischer  Körper, 
aj  Allgemeine  Analyse.  1)  J.  Sta«,  Untersuchungen  Uber  die  Gesetze  der  chemischen 
Proportionen,  über  die  Atomgewichte  und  ihre  gegenseitigen  Verhältnisse.  Uebersetzt  von  Aron- 
■rEiN.  I^ipzig  1867.  1 a)  L.  Mkykr  und  Sk.UBERT,  Die  Atomgewichte  der  Elemente.  Leipzig 

1883.  2)  H.  Rose,  Handbuch  der  analytischen  Chemie  vollendet  von  Finkenkr  1867  — 71. 

D F.  WöHLER,  Mineralanalyse  in  Beispielen.  2.  Aufl.  Göttingen  1861.  4)  C.  R.  FRESENIUS, 
Anleitung  zur  qualitative^  chemischen  Analyse.  14.  Aufl.  Braunschweig  1874.  5)  Dcrs.,  Quan- 
titative Analyse.  6.  Autl.  Braunschweig  1875.  6)  Rammelsbero,  Leitfaden  f.  qualit.  Ana- 

lyse. 6.  Aufl.  Berlin  1874.  7)  l)ers.,  Quantit.  Analyse.  3.  Aufl.  Berlin  1874.  8)  SONNENSCHEIN, 
Handbuch  d.  anal.  Chemie.  Berlin  187071.  9a)  A.  ClasseN,  Grundriss  der  anal.  Chemie. 

•Quantitative  Analyse  in  Beispielen.  2.  Aufl.  Stuttgart  1879.  qb)  Classf.n,  Quantitative  Analyse 
auf  elcctrolytischem  Wege.  Aachen  1881.  10)  Zettnow,  Qualitative  Analyse  ohne  Schwefel- 

wasserstoff und  Schwefclammonium.  Berlin  1867,  s.  a.  Zeitsehr.  f.  Chemie  1867,  pag.  442. 
iij  \V.  Wicke,  Anleitung  zur  chemischen  Analyse.  Braunschweig  1857.  12)  G.  Wackenroder, 

Clemische  Tabellen  zur  Analyse  d.  unorganischen  Verbindungen.  5.  Aufl.  Jena  1843.  13)  Will, 

Anleitung  zur  chemischen  Analyse.  9.  Aufl.  Leipzig  und  Heidelberg  1873.  14)  Schwanket, 

Ihlfsbuch  zur  Ausführung  chemischer  Arbeiten.  2.  Aufl.  Braunschweig  1874.  15)  B.  Toli.ens, 

Einfache  Versuche  für  den  Unterricht  in  der  Chemie.  Analytischer  Cursus.  Berlin  1878. 
16^  Wartha,  Qualitative  Analyse  mit  Flaiumenrcactioncn.  Zürich  1867.  17)  Birnbaum,  Leit- 
faden der  ehern.  Analyse  f.  Anfänger.  4.  Aufl.  Leipzig  1882.  18)  Th.  I’ktkrsen,  Die  chemische 

Analyse.  Berlin  1S64.  19)  Gkuther,  Kurzer  Gang  d.  ehern.  Analyse.  3.  Aufl.  Jena  1872. 
20)  Der«.,  Erste  Uebungen  in  der  chemischen  Analyse.  2.  Aufl.  Jena  1872.  21)  B Eli  .STEIN, 
Anleitung  z.  qualit.  ehern.  Analyse.  4.  Aufl.  Leipzig  1877.  22)  StäHELER,  Qualitative  Ana- 
lyse. 7.  Aufl.  von  H.  Kolbe.  Zürich  1876.  23)  Meimcus , Anleitung  z.  qualit.  Analyse. 

Tübingen  1878.  24)  Will,  Tafeln  z.  ehern.  Analyse.  li.  Aufl.  Leipzig  u.  Heidelberg  1878. 

2 5)  Hampe,  Tafeln  z.  ehern.  Analyse.  2.  Aufl.  26)  Wallach,  Tafeln  z.  ehern.  Anal.  2.  Aufl. 
Bonn  1S80.  27a)  L.  M.,  Trennungsmethoden.  Graz  1879.  b)  Löthrohr-  und  Flammen- 

reactioncn.  27b)  Berzei.ius,  Von  der  Anwendung  des  Löthrohres  in  der  Chemie  und  Minera- 
logie. Uebersetzt  von  H.  Rose.  4.  Aufl.  Nürnberg  1844.  28J  Plattner,  Die  Probirkunst  mit  dem 
Lnthrohre.  5.  Aufl.  von  T.  Richter.  Leipzig.  29)  Schkerer,  Löthrohrbuch.  2.  Aufl.  Braun- 
‘chweig  1857.  30)  Bunskn,  Flammcnrcactionen.  Heidelberg  1880,  s.  a.  Ann.  Ch**m.  Pharm.  138, 
pag.  257.  31)  Kerl,  Leitfaden  bei  qualitativen  u.  quantitativen  Löthrohruntersuch.  2.  Aufl.  Claus- 
thal 1877.  32)  Wurtz,  Dictionnaire  de  Chimie.  Paris  1870.  1.  Bd.,  pag.  834.  B.  Analyse 

organischer  Körper,  n)  Allgemeines.  33)  Lierio,  Anleitung  zur  Analyse  organischer 
Körper.  2.  Aufl.  1853.  34a)  BarpoeL),  Lehrbuch  der  organ.  qualit.  Anal.  Kopenhagen  1881. 
bj  Analyse  von  vegetabilischen  Stoffen.  34b)  RoCHLKDER,  Anleitung  zur  Analyse  von 
l'flanzen  und  Pllanzentheilen.  Würzburg  1858.  35)  Dragendorfk,  Qualitative  und  quantitative 

Analyse  in  Pflanzentheilen.  Göttingen  1882.  36)  WtTTSTEIN,  Anleitung  zur  chemischen  Analyse 

ron  Pflanzen  und  Pflanzcntheilen.  Nördlingen  1868.  c)  Analyse  von  ani  malischen  Stoffen 
yj)  Gorup-Bksanez,  Anleitung  zur  qualitat.  und  quantit.  zoochemischen  Analyse.  3.  Aufl.  1871. 
38)  Hoppe-Skyler  , Handbuch  d.  physiologisch-  und  pathologisch-chemischen  Anal.  5.  Aufl. 
Berlin  1883.  39)  Neubauer  u.  Vogei,  Analyse  des  Harns.  8.  Aufl.  von  H.  Huppert.  Wies- 

l»adtn  1882.  40)  W.  Kühne,  Lehrbuch  d.  phys.  Chemie.  Leipzig  1868.  41)  Robin  u.  Verheil, 
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Handwörterbuch  der  Chemie. 


ihrer  Natur  nach  bekannten  Körpern  die  Zusammensetzung  in  Procenten  zu  er- 
mitteln. 

Man  stützt  sich  zu  diesem  Zwecke  nicht  nur  auf  das  Verhalten  der  Elemente 

Trade  de  chimie  anatomique.  Paris  1853,  mit  Atlas.  42)  Funke,  Atlas  d.  physiolog.  Chcm*- 
2.  Aull.  1858.  C.  Maassanalyse.  43)  Mohr.  Lehrbuch  d.  chemisch-analytischen  Titre- 
methode.  5.  Aull.  Braunschweig  1874.  44)  Fleischer,  Titrirmethode.  2.  Aull.  Leipzig 
45  a)  Rieth,  Die  Volumetrie  oder  chemische  Maassanalyse.  Bonn  1S71.  45b)  C.  Winckuj, 

Die  Maassanalyse  nach  neuem  titrimetrischem  System.  Freiburg  1883.  D.  Gas-Analyst 
46)  Bunsen,  Gasometrische  Methoden.  2.  Aull.  Braunschweig  1877.  47)  Winkler,  Anle  t.  l 

ehern.  Unters,  d.  Industriegase.  Freiburg  1876.  48)  HEMl'EL,  Neue  Methode  zur  Analyse  der 

Gase.  Braunschweig  1880.  E.  Zu  speci eilen  Zwecken  angewandte  Analyse,  a)  Be- 
richt liehe  Analyse.  49)  Otto,  Anleitung  zur  Ausmittelung  der  Gifte.  5.  Aull.  Braun- 
schweig  1875.  50)  Duer  os,  Handbuch  der  gerichtlichen  chemischen  Analyse  der  chermsi« 

Gifte.  Breslau  1873.  51)  Dkagen DORFF,  Gerichtlich  chemische  Ermittelung  von  Giften.  2.  AuA 
Petersburg  1876.  52)  SONNENSCHEIN,  Handbuch  der  gerichtlichen  Chemie.  2.  Aufi.  bearbntd 

von  A.  Classen.  1881.  b)  Nahrungsmittel-Analyse.  53a)  Chevallier's  Wörterbuch  «in 
Verunreinigungen  und  Verfälschungen.  Deutsche  Uebersctzung.  Göttingen  1856.  Neue  Auäagt 
von  Chevalliek  u.  Baudri.mont.  Paris  1876.  53b)  J.  König,  Die  menschlichen  Nahrete:- 
und  Genussmittel.  2 Bde.  Berlin  ;88o.  54)  DlRTZSCH,  Die  wichtigsten  Nahrungsmittel  erci Ge- 
tränke, deren  Verunreinigungen  und  Verfälschungen.  3.  Aull.  Zürich  1879.  55)  Elsner,  l’*to- 

suchung  von  Lebensmitteln  und  Verbrauchsgegenständen.  Berlin  1878.  56)  Ders.,  Praxis  da 

Nahrungsmittel-Chemiker.  Leipzig  1880.  57)  Griessmaykr,  Die  Verfälschungen  der  wichtigem 

Nahrungs-  und  Genussmittel.  Augsburg  1880.  58)  Stierlin,  Ueber  Weinfälschung  und  Wei* 

färbung.  Bern  1877.  59)  Mkdicus,  Gerichtlich-chemische  Prüfung  von  Nahrungs-  und  Genu'4- 

mittein.  Würzburg  1881.  60)  L.  LiebkrmaNN,  Anleitung  zu  chemischen  Untersuchungen  auf  <kt> 
Gebiete  der  Mcdicinalpolizci.  Stuttgart  1877.  61)  A.  Gautier,  Sophistications  du  vin,  1 > 

Archiv  d.  Pharm.  209.  B.  1876.  pag.  486.  62)  Birnraum,  Einfache  Methoden  zur  Pnilun^ 

wichtiger  Lebensmittel.  3.  Aufl.  Karlsruhe  1878.  63)  Flügge,  Hygienische  Untersuchung- 

Methoden.  Leipzig  1881.  64a)  Vieth,  Die  Milchprüfung-Methoden.  Bremen  1879.  64b)  Vl« 
Becke,  Die  Milchprüfungs-Methoden.  Bremen  1882.  64c)  Hassal,  Food,  its  adulteranv* 

and  the  methods  for  their  detection.  London  1876.  Es  existiren  noch  viele  andere  Schniut 
über  diese  Gegenstände,  c)  Technische  Analyse.  65)  Boi.i.ey’s  Handbuch  d.  tednv-vi- 
chcmischen  Untersuchungen.  5.  Aull.,  bearb.  v.  Stahlschmidt.  Leipzig  1879.  h6) 

Chemisch-technische  Analyse.  Braunschweig  1881.  67)  Kübel,  Anleitung  zur  Untersuchung  *«■ 

Wasser.  2.  Aull,  von  TlKMANN.  Braunschweig  1874.  68a)  FRÜHLING  u.  SchcI-Z,  Anleitung 

Untersuchung  der  für  die  Zucker-Industrie  in  Betracht  kommenden  Rohmaterialien,  Produkte 
2.  Aull.  Braunschweig  1881.  68b)  Landolt,  Das  optische  Drehungsvermögen  organisch 

Substanzen.  Braunschweig  1879.  d)  Analyse  landwirtschaftlicher  Sfoffc.  69)  E.  Wollt. 
Anleitung  zur  chemischen  Untersuchung  landwirthsch.  wichtiger  Stoffe.  3.  Aull.  Berlin  1875- 
70)  Krocker,  Agrikultur-chemische  Analyse.  4.  Aull.  Breslau  1878.  71)  SCHUMANN,  Unte"*’ 

«ucliung  der  kllnstl.  Düngemittel.  Braunschweig  1876.  72a)  Vogel  u.  Wein,  Anleitung  rr 

quantitativen  Analyse  landwirthsch.  wichtiger  Stoffe.  Berlin  1879.  72  b)  Grandkau,  liandbuc*» 

für  agricultur-chemischc  Analysen,  übersetzt  von  Petermann,  mit  Vorwort  von  Hennkeis- 
Berlin  1S79.  F.  Analytische  Zeitschriften.  73)  FRESENIUS,  Zeitschrift  f.  analytische 
Chemie.  Wiesbaden.  21.  Jahrg.  1882.  74)  Correspondenzblatt  d.  Vereins  analytischer  Cbmikzt- 

Red.  11.  Zkrkner  1878  79.  Erscheint  nicht  mehr.  — Wider  die  Nalirungsmittclfalschcr.  RcJ 
J.  Skaiavkit.  Erscheint  nicht  mehr.  75)  Repertorium  d.  analytischen  Chemie.  Red.  J.  SKMWtr:. 
2.  Jahrg.  1882.  76)  The  Analyst.  G.  Sonstige  Citate.  77)  Bkilstkin  u.  Ja  wein,  Zcitscbi 
f.  analytische  Chemie  18,  pag.  588.  78)  CARIUS,  Ann.  Chcm.  Pharm.  116,  pag.  1;  136.  pag.  12* 
79)  LassaiGNK,  Journ.  f.  prnkt.  Chemie  29,  pag.  148.  80)  Erdmann  u.  MarCHANö.  Jocm 
f.  prakt.  Chem.  27,  pag.  129.  81)  Dumas,  Ann.  Chim.  Phys.  [2]  47,  pag.  206.  82)  Vark**- 
trapp  u.  Will,  Ann.  Chcm.  Pharm.  39,  pag.  257.  (1841.)  83)  Baumhaurk,  Ann.  Che© 

Pharm-  90,  pag.  228.  84)  Ladenburg,  Ann.  Chem.  Pharm.  135,  pag.  1.  85)  A.  MITSCHERLICH. 
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;r  Verbindungen,  welche  in  den  zu  analysirenden  Proben  enthalten  sind,  zu 
leren  chemischen  Stoffen  oder  auf  die  eigentlichen  chemischen  Reac- 
nen,  sondern  man  zieht  hierzu  auch  die  physikalischen  Eigenschaften 
Körper  wie  das  specifische  Gewicht,  die  Schmelz-  und  Siedepunkte, 
de  das  Verhalten  mancher  Stoffe  gegen  Licht,  Wärme,  Elektricität  etc. 
an.  Erste  Bedingung  zur  Prüfung  unbekannter  Körper  auf  die  darin  vorhandenen 
•tandtheile  ist  natürlich  die  genaue  Kenntniss  der  chemischen  und  physi- 
ischen  Eigenschaften  der  Elemente  und  der  Verbindungen,  welche  man  in 
zu  untersuchenden  Probe  vermuthet,  oder  welche  überhaupt  vorhanden  sein 
men.  • 

Man  theilt  wohl  die  Analyse  ein  in: 

A 1 1 ge  meine  Analyse  und  (als  Zweige  derselben)  Analyse  zu  besonderen 
ecken. 

Von  letzteren  Abtheilungen  kann  man  folgende  Gebiete,  welche  bestimmte 
ecke  verfolgen,  nennen: 

Gerichtliche  Analysen, 

Technische  und  landwirtschaftliche  Analysen, 

Metallurgische  und  Hüttenanalysen, 

Physiologische  Analysen  und  zwar  phyto-  und  zoochemische  Ana- 
lysen, 

N a h r u n g s m i 1 1 e 1 - A n a 1 y s e n etc. 

Des  beschränkten  Raumes  halber  können  hier  von  allgemeinen  Analysen  nur 
e Principien  und  einige  Beispiele,  von  Methoden  zu  speciellen  Zwecken  nur 
lige  Andeutungen  gegeben  werden. 

A.  Analyse  unorganischer  Körper. 

I.  Qualitative  Analyse. 

Eine  Analyse  heisst  qualitativ,  wenn  man  sich  mit  dem  Nachweis  der 
tistenz  der  betr.  Bestandteile  in  dem  untersuchten  Stoff'  begnügt;  quanti- 

äschr.  f.  Chemie  1867,  pag.  496.  86)  Lowenthai.  u.  Lensskn,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  1, 
g.  329.  87)  Riban,  Bulletin  de  la  Societe  chimique  2^  35,  pag.  418,  482.  88)  Frkkichs 
irichte  der  deutschen  ehern.  Ges.  io,  pag.  26  (1877).  80)  Piccard,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  4, 
‘8-  45-  90}  Carmichael,  Zeitschr.  f.  Chemie  1870,  pag.  481.  91)  G.  Rose,  Ber.  d.  deutsch, 

cm.  Ges.  2,  pag.  388  (1869).  02)  Gums  u.  M’  Candless,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  3, 

'8*  355-  93)  Luckow,  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie  8,  pag.  23.  94)  Mansfelder  Verfahren, 

.“itschr.  f.  anal.  Chemie  1 1 , pag.  1.  95)  Thennosäule,  Zeitsehr.  f.  anal.  Chemie  15,  pag.  334. 

5)  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie  18,  pag.  526.  97)  Bussen,  Ann.  Chem.  Pharm.  148,  pag.  269. 

$)  Bunse.n,  Ann.  Chem.  Pharm.  86,  pag.  265.  99)  Rkonault  u.  Reiset,  Ann.  Chim. 

hys.  3,  26,  pag.  333.  100)  Frankland,  Joum.  of  the  ehern.  Society’  1868,  pag.  109. 
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tativ,  wenn  man  die  Bestandteile  oder  einzelne  derselben  auch  ihrer  Menge 
nach  bestimmt/  Der  quantitativen  Analyse  muss  im  Allgemeinen  qualitative 
Prüfung  der  Substanz  vorausgehen. 

« 

a)  Erste  Vorprüfung. 

Zuerst  unterwirft  man  den  zu  untersuchenden  Körper  einer  sorgfältigen 
Ocularinspection  und  nimmt  hierzu  Lupe  und  Mikroskop  zu  Hülfe,  von  denen 
besonders  das  letztere  oft  werthvolle  Aufschlüsse  zu  geben  vermag.  Man  be- 
rücksichtigt Krystal  lfor  m,  Härte,  Farbe,  bei  Mineralien  den  Strich,  & L 
die  Spur,  welche  ein  auf  rauhem  Porzellan  geriebenes  Stück  der  Probe  hinterlässt, 
Geruch  u.  s.  w. 

l>)  Eigentliche  Vorprüfung  oder  Analyse  auf  trockncni  Wege  (28 — 51  b 

Khc  man  den  Körper  in  Lösung  zu  bringen  versucht,  fuhrt  man  eine  Reife 
einfacher  unter  obigem  Namen  begriffener  Operationen  aus,  welche  allgemeine»* 
Licht  über  die  Natur  der  Probe,  sowie  über  die  An-  oder  Abwesenheit  m3nd>cT 
Elemente  geben,  was  zuweilen  zur  vollständigen  Kenntniss  der  Substanz  genügt. 
in  den  meisten  Fällen  aber  durch  die  Angaben  der  Analyse  auf  nassem  Wege 
vervollständigt  weiden  muss.  Die  Ausführung  der  Analyse  auf  nassem  Wege  «ird 
durch  die  auf  trocknem  Wege  erhaltenen  Resultate  sehr  erleichtert. 

Auf  Reisen  und  bei  beschränkten  Hilfsmitteln  ist  die  Analyse  auf  trocknerr. 
Wege  oft  die  einzig  ausführbare,  weil  sie  ausser  dem  Löthrohre,  einer  Lauq-e 
oder  einer  Kerze,  einem  Stück  Holzkohle  und  einigen  wenigen  trockenen  Rea 
gentien  kaum  Requisiten  erfordert.  Bequem  transportable  Löthrohrbestecke  sind 
mehrfach  construirt  worden,  (s.  z.  B.  32). 


1.  Erhitzen  der  Substanz  in  einem  oben  offenen,  unten  geschlossenen  (»lasrohr. 

Hierbei  kann  die  Substanz  ganz  unverändert  bleiben  (Abwesenheit  vm 
flüchtigen  und  von  organischen  Stoffen)  oder  es  treten  besondere  F.rscheinunger 
ein,  wie  Aenderung  der  Härte,  Schmelzung,  Abscheidung  von  Wasser, 
Bildung  eines  Sublimates,  (Quecksilber-  Arsen-  Ammoniumverbindungcn' 
Schwärzung  (deutet  auf  Gegenwart  organischer  Substanzen  in  der  Probe'*, 
ferner  achtet  man  auf  das  etwaige  Erscheinen  von  Gasen,  wie  Sauers  tot1 
rothe  Dämpfe  von  Stickstoffoxyden,  Jod,  schweflige  Säure,  Cyan  etc. 


il 


Lothrohr. 
(Hi.  17.) 


2.  Erhitzung  vor  dem  Löthrohr  (27b — 31). 
a)  Am  Platindraht  oder  hei  Mineralien  in  den  Plat i n spitzen 

einer  Pincette. 

Hierbei  treten  charakteristische  Färbungen  der  Flamme  aut 
so  färben 

Na  tri  u m Verbindungen  gell) 

Kal  in  m Verbindungen  violett. 

Sind  Natrium-  und  Kaliumverbindungen  gleichzeitig  in  der  Probe, 
so  wird  das  schwache  Violett  des  Kalium  durch  das  treib  de> 
Natrium  übertönt,  man  beobachtet  dann  die  Flamme  durch  ein  mn 
Indigolösung  gefülltes  prismatisches  Gelass  (Tndigoprismah 
Strontium-  und  Lithium  Verbindungen  roth 
Kupfer  Verbindungen  blau  bis  grün  u.  s.  w. 


ß)  auf  einem  Stück  Holzkohle. 

Hierbei  zeigen  sich  z.  Th.  die  unter  1 beschriebenen  Veränderungen,  un»; 
werden  z.  B.  Nitrate  und  Chi  orale  durch  eintretendes  Verpuffen  erkannt. 
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7)  auf  einem  Stück  Holzkohle  mit  Soda. 

Mischt  man  die  Substanz  mit  etwas  trockener  Soda  und  lenkt  die  leuchtende 
reducirende)  Flamme  des  Löthrohres  darauf,  so  tritt  Reduction  oder  Sauerstoff- 
cntziehung  ein,  die  Metallderivate  werden  z.  Th.  zu  Metall  reducirt  und  von 
letzteren  die  leicht  schmelzbaren  in  glänzende  Kügelchen  verwandelt  Auch 
andere  Verbindungen  werden  ihres  Sauerstoffs  beraubt,  so  werden  Sulfate  zu 
Sulfur  reducirt,  welches  nachher  leicht  nachzuweisen  ist. 

Zugleich  bildet  sich  häufig  ein  Anflug  oder  Beschlag  auf  der  Kohle  und 
umgiebt  die  erhitzte  Stelle.  Er  entsteht  aus  Theilchen  der  reducirten  Substanz, 
welche  sich  in  der  Hitze  der  Flamme  verflüchtigen  und  ausserhalb  derselben  sich 
zugleich  oxydiren  und  wieder  niedcrschlagen.  Diese  Beschläge  sind  z.  Th.  von 
charakteristischer  F'arbe*)  z.  B. 

Zink  heiss  gelb,  kalt  weiss. 

Blei  heiss  bräunlich,  kalt  gelb. 

Arsen  weiss  recht  flüchtig,  zugleich  zeigt  sich  durchdringender  Knoblauch- 
geruch. 

Zinn  weiss,  wenig  flüchtig  etc. 

Nach  beendeter  Reduction  schneidet  man  die  erkaltete  Schmelze  von  der 
Kohle  ab,  legt  zuerst  eine  Probe  mit  etwas  Wasser  auf  eine  blanke  Silber- 
münze und  beobachtet,  ob  letztere  durch  Bildung  von  Schwefelsilber  sich 
>chwarz  färbt  (Schwefelleber-  oder  Heparreaction),  was  auf  die  Gegenwart  von 
Schwefel  in  irgend  einer  Form  in  der  Substanz  deutet,  zerreibt  die  Schmelze 
&nn  mit  Wasser  im  Mörser  und  schlämmt  durch  Anrühren  mit  Wasser  und  Ab- 
ciessen  die  leichteren  Kohlentheile  von  den  schwereren  Metallpartikelchen  ab. 

l.etztere  präsentiren  sich  nach  ihrer  Natur  verschieden.  Leichter  schmelz- 
bare Metalle  wie  Wismuth,  Blei,  Zinn,  Kupfer,  Silber  bilden  grössere,  leicht 
sichtbare,  ihre  charakteristische  Farbe  zeigende  Theilchen,  die  in  der  Löthrohr- 
iiamme  nicht  schmelzbaren  dagegen  graue  Pünktchen.  Von  den  schmelzbaren 
bilden  die  weicheren  und  dehnbaren  wie  Blei  und  Zinn  glänzende,  breitge- 
drückte Füttern,  die  spröden  wie  Wismuth,  Antimon  oder  auch  spröde  Ge- 
menge verschiedener  Metalle  nur  ein  glänzendes  Metallpulver. 


£’  Erhitzung  in  einer  am  Platindraht  befindlichen  Phosphorsalz-  oder  Boraxperle. 

In  der  glühend  geschmolzenen  Salzmasse  (metäphosphorsaures  Natrium  oder 
wures  borsaures  Natrium)  lösen  sich  wie  in  einem  Glasflüsse  besonders  die 
Metalloxyde  auf  und  verleihen  derselben  charakteristische  Färbungen  und  zwar 
ruweilcn  verschiedene,  je  nachdem  die  Erhitzung  in  der  oxydirenden  oder  der 
reducirenden  Flamme  des  Löthrohres  stattfindet. 

Fanige  der  Farben  sind  folgende: 


Oxydationsflamme. 

Mangan  Violett 

Eisen  gelb  bis  rothbraun, 

beim  F>kalten  heller 
Kupfer  Grün,  beim  Erkalten  blau 


Kobalt  Blau 

Chrom  Grün 


Rcductionsflammc. 
Farblos 
mehr  grünlich 

Rothbraun.  Zugabe  von 
einem  sehr  kleinen  Stück 
Zinn  (Stanniol)  erleichtert 
die  Reduction. 

Blau. 

Grün 


*)  Um  die  Reduction  zu  erleichtern,  kann  man  etwas  Cyankalium  zur  schmelzenden  Masse  geben. 


r 
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Einige  Substanzen  lösen  sich  nicht  in  der  Phosphorsalzperle,  hier  ist  be- 
sonders die  Kieselsäure  zu  merken,  diese  bleibt,  wenn  ein  Silicat  untersucht 
wird,  in  der  Form  des  ursprünglichen  Stückchens  oder  als  Skelett  desselben 
(Kieselskelett)  in  der  Probe  sichtbar  zurück  oder  bildet  auch  wohl  mikrosko- 
pische Krystalle  von  Tridymit  in  der  Perle  (91). 

Statt  dieser  sehr  verbreiteten  Vorprüfungen  aber  im  Anschluss  an  dieselben 
werden  häufig  andere  von  Bunsen  (30)  unter  dem  Namen  Flammenreactionen 
zusammengestellte  Operationen  ausgeführt,  welche  den  Vortheil  bieten,  mit  den 
geringsten  Quantitäten  der  Probe  sehr  charakteristische  Reactionen  zu  geben.  Im 
Princip  sind  sie  den  beschriebenen  ähnlich,  sie  beruhen  meist  darauf,  dass  in  de: 
Hitze  durch  Kohle  die  Substanz  reducirt  wird,  die  darin  enthaltenen  Metalle  sich 
regulinisch  abscheiden  und  andere  darin  vorhandene  Stoffe  ebenfalls  in  lekht 
nachweisbare  Form  übergehen.  Bunsen  hat  die  reducirenden  Eigenschaften  der 
Flamme  genau  präcisirt  und  zum  Nachweis  der  betr.  Stoffe  eine  Reihe  neccr 
Reactionen  beschrieben.  Die  Reduction  wird  entweder  in  einem  Kohlcn- 
stäbchen,  d.  h.  einem  mit  Soda  überzogenen  Holzstäbchen  (Zündholz)  in  d« 
reducirenden  Flamme  ausgeführt,  worauf  man  durch  Zerkleinern  des  Stabcben> 
mit  Wasser  und  Abschlämmen  das  Metall  gewinnt,  oder  aber  man  erhitzt  die  Pn.be 
an  einem  feinen  Stäbchen  oder  F’aden  von  Asbest  in  der  reducirenden  Flamme 
und  fängt  das  sich  verflüchtigende  Metall  als  Anflug  an  einer  durch  Wasser 
kalt  gehaltenen  in  die  Flamme  gebrachten  Porzellanschale  auf,  worauf  man  durch 
Einwirkung  von  gasförmigen  Reagentien  wie  Jodwasserstoff,  Chlorwasserstui, 
Schwefelwasserstoff  auf  den  Beschlag  charakteristische  Färbungen  erhält. 

c)  Analyse  auf  nassem  Wege. 

Ausgerüstet  mit  den  Ergebnissen  der  Vorprüfung  und  zur  Vervollständigung 
der  Resultate  der  letzteren  wird  man  die  Analyse  auf  nassem  Wege  ausfahrtr* 
und  zu  diesem  Zweck  zuerst  suchen,  den  Körper  in  Lösung  zu  bringen. 

a)  Auflösung. 

Man  prüft  nach  einander  ob  die  Substanz 
in  Wasser, 

in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure, 
in  verdünnter  Salpetersäure, 

in  dem  Gemenge  der  beiden  letzteren  (Königswasser), 
in  concentrirten  Säuren 

löslich  ist,  indem  man  nach  dem  Digeriren  oder  Kochen  des  Körpers  mit  dcJ 
betr.  Säure  einige  Tropfen  de:  Flüssigkeit  abfiltrirt  oder  abgiesst  und  durch  Ab 
dampfen  dieser  Tropfen  auf  Platinblech  prüft,  ob  etwas  darin  gelöstes  zurück 
bleibt. 

Zuweilen  wendet  man  auch  concentrirte  Schwefelsäure  oder  bei  Sih 
katen  ein  Gemenge  von  Fluorwasserstoffsäure  und  Schwefelsäure  an;  be 
regulinischen  Metallen,  meist  Salpetersäure,  obgleich  man  im  allgemeine! 
letztere  möglichst  vermeidet. 

Lösen  die  genannten  Flüssigkeiten  nicht  die  Substanz,  so  geht  man  UbeT  n 

ff)  dem  Aufschliessen, 

einer  vorbereitenden  Operation,  welche  die  Widerstand  leistende  Substanz  in  ein 
weniger  hartnäckige  umwandelt. 

Sind  Kohle  und  Schwefel  vorhanden,  so  glüht  man  die  Substanz  an  d< 
Luft,  um  diese  Substanzen  zu  verbrennen  und  hierbei  nachzuweisen. 
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In  den  meisten  Fällen  schmilzt  man  den  Körper  mit  einem  Gemenge  von 
»hlensaurem  Natrium  und  kohlensaurem  Kalium,  welches  leichter  schmilzt  als 
Jes  einzelne  dieser  Carbonate,  und  erreicht  hierdurch  Trennung  von  Säure  und 
ise  der  ursprünglichen  Substanz,  indem  die  Säure  sich  mit  dem  Kali  resp. 
itron  verbindet  und  die  Base  als  Carbonat  (auch  wohl  als  Doppelsilicat)  oder 
;i  bleibt.  Besonders  Silicate,  ferner  aber  auch  unlösliche  Sulfate,  wie 
hwefelsaures  Baryum,  werden  auf  diese  Weise  zerlegt. 

War  in  der  unlöslichen  Substanz  ein  Sulfat,  so  muss  die  Schmelze  mit 
ässer  behandelt  werden,  um  das  schwefelsaure  Kalium  zu  entfernen,  weil  bei 
•fertiger  Behandlung  mit  Salzsäure  sich  das  unlösliche  Sulfat  zurückbilden 
ürde.  Bei  Untersuchung  von  reinen  Silicaten  dagegen  übergiesst  man  die 
chmelze  direkt  mit  ChlorwasserstofTsäure,  welche  das  überschüssige  Carbonat 
ersetzt  und  die  Schmelze  leicht  zerlegt,  indem  die  Basen  sich  lösen  und  die 
ieselsäure  sich  als  Gallerte  abscheidet.  Durch  Abdampfen  zur  Trockne  (bei 
X)— 105°)  wird  die  Kieselsäure  ganz  unlöslich  und  bleibt  beim  nachfolgenden 
igeriren  mit  Chlorwasserstoffsäure  zurück,  während  das  Filtrat  die  sämmtlichen 
äsen  des  Silicats  enthält.*) 

In  anderen  Fällen  benutzt  man  Baryumhydroxyd  oder  -carbonat,  ein  Ge- 
lenge  von  kohlensaurem  Natrium  und  Salpeter  oder  wohl  auch  saures  schwefel- 
inres  Kalium  (letzteres  besonders  beim  Vorhandensein  seltener  Erden),  Borax  u.  s.w. 

Sind  lösliche  und  unlösliche  Stoffe  mit  einander  gemengt,  so  sucht  man  mit 
iesem  oder  jenem  Lösungsmittel  den  betr.  Antheil  in  Lösung  zu  bringen,  und 
rennt  ihn  durch  Filtration  von  dem  unlöslichen  Rückstände,  welcher  dann  einem 
ndern  Lösungs-  oder  Aufschliessungsverfahren  unterworfen  wird. 

7)  Eigentliche  Untersuchung. 

Jetzt  befolgt  man  einen  der  sich  in  der  Hauptsache  nahestehenden,  im  Ein- 
einen jedoch  abweichenden  sogen,  »systematischen  Gänge  der  Analyse « 
reiche  sich  im  Laufe  dieses  Jahrhunderts  ausgebildet  haben,  und  welche,  wenn 
ewissenhaft  und  mit  Nachdenken  über  den  Vorgang  jeder  Operation  ausgeführt, 
as  Ziel,  alle  in  der  Probe  enthaltenen  Stoffe  (auf  welche  im  Gange  Rücksicht 
enommen  ist)  zu  finden,  möglichst  schnell  und  sicher  erreichen  lassen. 

Man  fügt  zu  der  Lösung  verschiedenartige  Reagentien  und  schliesst  aus 
len  auftretenden  Erscheinungen  auf  das  Vorhandensein  der  verschiedenen  Elemente 
der  Verbindungen. 

Die  Erscheinungen,  auf  welche  hierbei  geachtet  werden  muss,  sind  entweder 
las  Auftreten  von  Niederschlägen  und  das  Verhalten  derselben  zu  Lösungs- 
nitteln  oder  das  Eintreten  von  Färbungen,  wohl  auch  Gerüchen. 

Die  Reagentien  und  die  dadurch  hervorgebrachten  Reactionen  sind  entweder 
Ergänze  Gruppen  von  Elementen  gleichartige  oder  aber  nur  für  einzelne 
'demente  berechnet  und  für  letztere  charakteristisch.  So  unterscheidet  man 
Üe  G ruppenreactionen  und  die  Einzelreactionen,  erstere  dienen  dazu, 
lurch  ihr  Eintreten  das  Vorhandensein,  resp.  die  Abwesenheit  ganzer  Gruppen 
iarzuthun,  und  die  Einzelreactionen  differenziren  wieder  die  einzelnen  Elemente 
ier  aufgefundenen  Gruppe. 

Ist  durch  ein  Gruppenreagens  ein  Niederschlag  hervorgebracht  worden,  so 

*)  Auf  Alkalien  kann  man  in  dieser  Lösung  des  zugesetzten  Kalium-  und  Natrium- 
karbonats halber  nicht  prüfen,  sondern  muss  zur  Prüfung  auf  Alkali  die  Lösung  des  Minerals 
!n  Fluorwasserstoffsäure  und  Schwefelsäure  benutzen. 
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muss  man  so  viel  des  Reagens  hinzusetzen,  dass  es  im  Ueberschuss  vorhanden 
ist  und  alles  durch  dasselbe  Fällbare  aus  der  Lösung  niederschlägt.*)  Man  entfernt 
dann  die  betr.  Gruppe  durch  Filtration  und  untersucht  das  vom  Niederschlage 
abgelaufene  Filtrat  mittelst  des  nächsten  Gruppenreagens. 

Als  Gruppenreagentien  kommen  meist  folgende  in  betracht: 

а)  Chlorwasserstoff, 

S'l  Schwefelwasserstoff, 

7)  Schwefelammonium  und  Ammoniak, 

б)  Phosphorsaures  Natrium  oder  kohlensaures  Ammonium, 

sie  werden  von  verschiedenen  Analytikern  etwas  verschieden  angewandt,  und 
demzufolge  ergeben  sich  auch  in  den  Gruppeneintheilungen  der  Elemente 
Differenzen,  und  weiter  rcsultirt,  da  die  Gruppen  häufig  als  erste,  zweite  11.  s.  h. 
Gruppe  bezeichnet  werden,  dass  dieselben  Gruppen  von  verschiedenen  Autoren 
mit  verschiedenen  Zahlen  belegt  werden. 

Es  ist  unmöglich  auf  kleinem  Raume  eine  Uebersicht  der  hier  und  dort  an- 
gebrachten Modificationen  der  analytischen  Gänge  zu  bringen,  so  dass  ich  mich 
mit  Angabe  eines  Ganges  begnügen  muss,  und  zwar  des  abgekürzten  Ganges 
welcher  mir  stets  befriedigende  Resultate  gegeben  hat  (15).  Im  Uebrigen 
ich  auf  die  zahlreichen  Bücher  und  Tabellen  der  analytischen  Chemie  verwesen 
(s.  z.  B.  1 — 27). 

a)  Verdünnte  Chlorwasserstoffsäure 

fällt  (wenn  sie  bei  der  Lösung  der  Substanz  noch  nicht  in  Anwendung  gekommen 
war,  in  welchem  Falle  die  betr.  Chlormualle  unlöslich  zurückgeblieben  sein 
können)  als  Niederschlag. 

Chlorsilber,  Quecksilberchlorid,  Chorblei. 

Heisses  Wasser  wird  auf  den  abfiltrirten  Niederschlag  gebracht,  es  k*’ 
Chlorblei.  Schwefelsäure  fallt  dann  Bleisulfat. 

Ammoniak  löst  aus  dem  mit  Wasser  gewaschenen  Niederschlage  Chlor ♦ 
silber.  Salpetersäure  fällt  dann  aus  dieser  Lösung  Chlorsilber  als  weissen 
käsigen  Niederschlag. 

War  Qu  eck silbe rch  lorür  vorhanden,  so  bleibt  es  schwarz  gefärbt  zurucl 

ß)  Schwefelwasserstoff  (Gruppe  IV  u.  V) 
fällt  aus  der  mit  Salzsäure  versetzten  Lösung  eine  ganze  Reihe  von  Metallen  x* 
Schwefelmetalle  aus,  nämlich 

Arsen,  Antimon,  Zinn,  (Gold,  Platin**)  (»der  Gruppe  V. 

Quecksilber,  Silber,  Blei,  Wismuth,  Rupfer,  Cadmium  oder 
Gruppe  IV. 

Man  filtrirt  den  Schwefelwasserstoff-Niederschlag***)  ab,  und  trennt  so  die 
genannten  Metalle  von  allen  übrigen  nebst  den  Säuren,  welche  in  Lösung  bleibet» 
und  durch  das  Filter  passiren.  Von  den  oben  genannten  Metallen  lösen  sich  die 
als  5.  Gruppe  bezeichneten  in  (gelbem)  Schwefelammonium  als  Doppelsulfide  aut. 
während  die  Schwefelmetallc  der  4.  Gruppe  unlöslich  in  Schwefelammonium  sind 

•)  Hier  ist  nur  phosphorsaures  Natrium  eine  Ausnahme,  indem  cs  nicht  zur  Entfernung 
der  alkalischen  Erden,  sondern  nur  zur  Anzeige  derselben  in  einer  kleinen  l*robe  der  Litstrag  dtcre 
•*)  Auf  sehr  seltene  Metalle  kann  in  dieser  Uebersicht  nicht  Rücksicht  genommen  wenten 
die,  wenn  auch  nicht  sehr  selten,  doch  weniger  häufig  vorkommenden  sind  eingeldaxnmcrt. 

•**)  Ucber  einen  Vorschlag  von  ZKTTNOW,  den  Schwefelwasserstoff  aus  der  Analyse  zu  m- 
hannen  s.  (10).  Es  ist  weiter  vorgeschlagen,  den  Schwefelwasserstoff  durch  unterst hwcfligsauic'' 
Natrium  zu  ersetzen. 
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Gruppe  V.  (Arsen-Gruppe.) 

Man  trennt  die  obigen  beiden  Gruppen  (IV  und  V)  durch  Behandlung  mit 
Schwefelammonium,  welches  die  5.  Gruppe  löst,  man  filtrirt  ab  und  gewinnt 
die  gelöst  gewesene  Gruppe  fiir  sich  durch  Zusatz  von  Salzsäure,  welche  die 
Doppelsulfide  zersetzt  und  Schwefelarsen  u.  s.  w.  fällt. 

Zahlreiche  Methoden  existiren  zur  Trennung  der  einzelnen  Glieder  der  Arsen- 
Gruppe,  und  als  eine  der  besten  möge  das  Schmelzen  der  gemengten  Sulfide 
mit  kohlensaurem  Natrium  und  Salpeter  angeführt  werden,  wodurch  Arsensäure 
Antimonsäure,  Zinnoxyd  gebildet  und  an  Natron  gebunden  werden,  während 
Gold  ganz,  Platin  zum  grössten  Theil  in  Metall  verwandelt  werden. 

Wasser  mit  etwas  Alkohol  löst  arsensaures  Natrium,  antimonsaures  Natrium 
and  Zinnoxyd  bleiben  zurück  und  werden  durch  Behandeln  mit  Natronlauge  oder 
auf  andere  Weise  getrennt,  ebenso  Gold  und  Platin. 

Statt  dieser  immerhin  umständlichen  Methode  sind  andere  im  Gebrauch;  hier 
mögen  nur  zwei  Methoden  angedeutet  werden,  welche  sich  darauf  gründen,  dass 
einerseits  kohlensaures  Ammonium  Schwefelarsen  löst,  Schwefelantimon  und 
Schwefelzinn  dagegen  ungelöst  lässt,  und  dass  andererseits  concentrirte  Salzsäure 
Schwefelarsen  ungelöst  lässt,  die  beiden  anderen  Sulfide  dagegen  löst,  die  erstere 
dieser  Methoden  ist  in  der  Anwendung  recht  bequem. 

Gruppe  IV.  (Kupler-Gruppe.) 

Die  Trennung  der  Sulfide  der  Kupfer-Gruppe  geschieht  durch  Kochen  mit 
ziemlich  concentrirter  Salpetersäure,  welche  Schwefelquecksilber  nicht  löst,  wohl 
afcer  die  übrigen.  Man  filtrirt  letztere  vom  Schwefelquecksilber  ab  und  trennt 
die  gelösten  Metalle  durch  successives  Versetzen  mit  verschiedenen  Reagentien, 
indem  man,  sobald  ein  Niederschlag  hierdurch  entstanden  ist,  denselben  zu 
weiterer  Untersuchung  abfiltrirt.  Es  fallt  aus  obiger  Lösung 
Salzsäure:  Chlorsilber,*) 

Schwefelsäure:  schwefelsaures  Blei, 

Ammoniak:  Wismuthhydroxyd, 

zugleich  färbt  sich  die  Lösung  bei  Gegenwart  von  Kupfer  blau.  Man  setzt 
Cyankalium  hinzu,  wodurch  Entfärbung  eintritt,  und  die  Fällbarkeit  des  Kupfers 
durch  Schwefelwasserstoff  verhindert  wird,  und  fällt  eventuell  das  Cadmium  als 
Schwefelcadmium  durch  Zusatz  von  Schwefelwasserstoff. 

7)  Gruppe  III.**)  (Eisengruppe.) 

In  dem  Filtrat  von  den  beiden  ersten  Gruppen  wird  häufig  schon  durch 
Ammoniak  und  stets  durch  Schwefelammonium  und  Ammoniak  ein  Nieder- 
schlag hervorgebracht,  wenn  von  den  folgenden  Substanzen  darin  vorhanden  sind. 

Es  fallen: 

als  Sulfide:  Kobalt,  Nickel,  Eisen,  Zink,  Mangan, 
als  Hydroxyde:  Aluminium,  Chrom 
und  ferner  die  nur  durch  Säure  in  Lösung  gehalten  gewesenen  Phosphate  der 
Metalle  der  alkalischen  Erden,  sowie  Verbindungen  der  letzteren  mit  Oxal- 
säure, Fluor,  Borsäure. 

*)  Wenn  man  schon  vorher,  wie  in  diesem  Gange  vorgeschrieben,  Salzsäure  angewandt 
bat  ist  natürlich  kein  Silber  mehr  vorhanden. 

*•)  Viele  Chemiker  trennen  die  durch  Schwefelammonium  fällbaren  Metalle  in  2 Gruppen, 
*tü  die  einen  als  Hydroxyde,  die  anderen  als  Schwefelmetalle  niedergeschlagen  werden. 
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Nicht  gering  sind  die  Schwierigkeiten  der  Trennung  dieser  Gruppe,  x:xj 
wenn  ausser  den  genannten  Stoffen  noch  seltene  Elemente  wie  Titan,  Mo'.}': 
dän,  Beryllium,  Baryurti  etc.  zugegen  sind. 

Eine  der  einfachsten  Trennungsmethoden  ist  folgende: 

Man  löst  den  ausgewaschenen  Niederschlag  in  Salzsäure  in  der  Kälte;  ;!r- 
bei  bleiben  Schwefelkobalt  und  Schwefelnickel  wenigstens  zum  gn-z: 
Theil  ungelöst,  sie  werden  abfiltrirt  und  nach  dem  Auflösen  in  Königs*--»*. 
Abdampfen  und  Zusatz  von  essigsaurem  Natrium  mit  salpetrigsaurem  KiJ* 
welches  nur  das  Kobalt  fällt,  getrennt,  oder  man  benutzt  eine  der  übrigen  ai 
reichen  Methoden  zur  Trennung  von  Kobalt  und  Nickel. 

Die  vom  Schwefelkobalt  und  Schwefelnickel  abfiltrirte  Lösung  oxydir  ss| 
durch  Kochen  mit  Salpetersäure  oder  chlorsaurem  Kalium.  Hierbei  gehcr. 
Metalle,  welche  ein  nach  R203  zusammengesetztes  sogen.  Sesquioxyd  zu  liefere 
Stande  sind,  namentlich  Eisen,  Aluminium  und  Chrom  in  diese  bcje 
Oxydationsstufe,  RCi3  oder  R2C16,  über  (wenn  sie  sie  nicht  schon  - r'j 
und  Cr  — besassen),  während  Zink  und  Mangan  als  ZnCl2  und  MnCl*  blebe. 

Zur  Trennung  der  Derivate  der  Sesquioxyde  von  denen  der  Proton«  v- 
nutzt  man  den  Umstand,  dass  erstere  schwächere  Basen  sind  als  letztere, 
leichter  aus  ihren  Salzen  gefallt  werden.  Man  bringt  am  besten  ein  unlosx* 
Carbonat  (Bary um carbonat)  hinzu,  welches  Eisenhydroxyd,  Aluminiuxjj 
droxyd,  Chromhydroxyd  fallt,  die  übrigen  Substanzen  dagegen  intac: 
Oder  aber  man  versetzt  die  vorher  annähernd  neutralisirte  Lösung  mitral 
zu  wenig  essigsaurem  Natrium,  wodurch  die  Chloride  in  Acetate  umgewaafc-' 
werden.  Von  diesen  werden  diejenigen  der  Sesquioxyde  leicht  beim  Koche:  r 
Essigsäure  und  unlösliche  basische  Verbindungen  zersetzt,  diejenigen  deruhir 
Metalloxyde  dagegen  nicht.  Man  kocht  einige  Zeit,  filtrirt  die  Niederschlag* 
und  trennt,  nach  eventueller  Entfernung  von  beigemengtem  Baryumarh"’' 
durch  Fällen  mit  Schwefelsäure,  das  Chrom  vom  Eisen  und  Aluminium  <ir. 
Ausfällen  und  darauffolgendes  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natrium  und  SiJpefc' 
denn  hierbei  wird  das  Chromoxyd  in  chromsaures  Natrium  verwandelt,  «w* 
durch  Extrahiren  mit  Wasser  von  Eisenoxyd  und  Thonerde  getrennt  wird, 
beide  werden  von  einander  durch  Lösen  in  Salzsäure  und  Zusatz  von  Nass: 
hydroxyd  im  Ueberschuss  getrennt,  wobei  Thonerde  gelöst  wird,  während 
oxyd  zurückbleibt.  Bei  Gegenwart  von  Chrom  giebt  die  Baryumcarbonat*Mr  * 
bessere  Resultate  als  die  Natriumacetat-Methode. 

In  dem  von  den  Sesquioxyden  abfiltrirten  Liquidum  weist  man  (falb r 
Baryumcarbonat  gearbeitet  war,  nach  dem  Entfernen  des  aufgelösten  B&T-P  j 
mit  Schwefelsäure  und  nach  Zusatz  von  essigsaurem  Natrium)  das  Zink 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff,  welcher  weisses  Schwefelzink  fälit ,J 
Mangan  im  Filtrat  von  letzterem  als  fleischrothes  Sc h wefelmangan  mit  Ab>®‘ 
niak  und  Schwefelammonium  nach. 

Im  Filtrate  von  Schwefelmangan  sind  die  vorher  als  Phosphate  gelallt  f 
wesenen  Metalle  der  alkalischen  Erden  (mit  eventueller  Ausnahme  des  Ban'jr 
noch  vorhanden,  denn  die  l’hosph orsäu re  des  ursprünglichen  Niederschuf 
ist  mit  den  Sesquioxyden  ausgefallen  (wenn  von  den  Oxyden  nicht  genx/g  ,v‘ 
handen  war,  hatte  man  noch  etwas  Eisenchlorid  zugesetzt);  sie  werden  nv 
den  unten  beschriebenen  Methoden  von  einander  getrennt.  Die  Phosphors^ 
weist  man  am  besten  in  der  oxydirten  Lösung  des  ursprünglichen  Schwdf 
ammoniumniederschlags  mit  Molybdänlösung  nach  (s.  u.). 
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ö)  Gruppe  II.  (Alkalische  Erden.) 

Das  Filtrat  vom  Schwefelammonium-Niederschlage  wird  durch  Abdampfen, 
Zusatz  von  Salzsäure,  Kochen  und  Filtriren  von  Schwefelammonium,  Hypo- 
sulfit etc.  befreit  und  dann  eine  Probe  desselben  mit  Ammoniak  und  phos- 
phorsaurem Natrium  versetzt;  entsteht  hierdurch  ein  Niederschlag,  so  können 

Bar y um,  Strontium,  Calcium,  Magnesium  vorhanden  sein. 

Man  fällt  Baryum  und  Strontium  mit  Schwefelsäure  als  Sulfate,  im 
Filtrate  derselben  Calcium  mit  Oxalsäure  und  Ammoniak  als  Oxalat  aus, 
und  in  einer  Probe  des  Filtrates  von  dem  letzteren  weist  man  Magnesium  mit 
phosphorsaurem  Natrium  durch  das  Ausfallen  von  phosphorsaurem  Ammonium- 
Magnesium  (Tripelphosphat)  nach. 

Baryum-  und  Strontiumsulfat  kann  man  dann  durch  Kochen  mit  kohlen- 
iaurem  Ammonium  und  schwefelsaurem  Kalium,  welches  Gemenge  nur 
das  schwefelsaure  Strontium  in  kohlensaures  Strontium  umsetzt,  Auswaschen, 
l'ebergiessen  des  Rückstandes  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure,  welche  das 
Strontiumcarbonat,  aber  nicht  das  Baryumsulfat  löst,  Zusatz  von  Schwefelsäure 
zur  Lösung,  welche  das  Strontium  als  Sulfat  fällt,  u.  s.  w.  trennen. 

Gruppe  I.  (Alkalien.) 

Zum  Nachweis  der  Alkalimetalle  Kalium  und  Natrium  kann  man  sich  des 
Spectralapparates  (s.  Spectral-Analyse)  bedienen  oder  auch  der  Flammenfärbungen 
der  ursprünglichen  Substanz,  oder  aber  man  entfernt  nach  Verjagung  der  all- 
mählich im  Taufe  der  Untersuchung  in  der  Lösung  angesammelten  Ammonium- 
alze  durch  Glühen,  das  Magnesium  durch  Zusatz  von  Baryumhydroxyd , das 
Baryum  durch  kohlensaures  Ammonium,  letzteres  durch  Glühen  und  reagirt  auf 
Kalium  mit  Platinchlorid  oder  Wein  säure,  auf  Natrium  durch  Beobachtung 
der  Fla  m men  färb  ung  am  Platindraht. 

Auf  Ammoniumgehalt  prüft  man  die  ursprüngliche  Substanz  durch  Zu- 
sammenreiben mit  Natronlauge,  wobei  Ammoniak  ausgetrieben  und  durch 
Bläuung  von  rothem  Lackmuspapier,  Nebelbildung  mit  concentrirter 
Salzsäure  und  durch  den  Geruch  erkannt  wird. 

Prüfung  auf  Säuren. 

Meist  nach  Auffindung  der  Basen  prüft  man  auf  Gegenwart  der  Säuren  und 
benutzt  hier  wieder  einige  Gruppenreagentien  wie 

Salpetersaures  Silber  (z.  B.  Chlorwasserstoffsäure,  Phosphorsäure). 
Chlorbaryum  (Schwefelsäure,  Phosphorsäure.) 

Chlorcalcium  (Oxalsäure,  Weinsäure,  Phosphorsäure). 

Eisenchlorid, 

welche  auch  die  Gegenwart  einiger  organischer  Säuren  anzeigen,  prüft  dann  je- 
doch einzeln  mit  bekannten  Reagentien  auf  die  nach  den  gefundenen  Basen  und 
hei  Betrachtung  der  Eigenschaften  und  besonders  der  Löslichkeitsverhältnisse  der 
betr.  Substanz  möglichen  Säuren,  so  giebt  z.  B. 

Chlorwasserstoff  mit  salpetersaurem  Silber  einen  sich  am  Licht 
schwärzenden  in  Ammoniak  löslichen  Niederschlag  von  Chlorsilber.  Aehnlich 
Jod-  und  Brom  Wasserstoff;  jodsilber  ist  ganz  unlöslich  in  Ammoniak  und 
Brom silber  fast  unlöslich  in  diesem  Reagens. 

Schwefelsäure  giebt  mit  Chlorbaryum  einen  in  Chlorwasserstoffsäure 
unlöslichen  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryum. 

Phosphorsäure  giebt  mit  einer  salpetersauren  Lösung  von  molybdänsaurem 
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Ammonium  in  gelinder  Wärme  einen  gelben  Niederschlag  von  phosphormo- 
lybdänsaurem  Ammonium. 

Salpetersäure  vorsichtig  auf  eine  Lösung  von  Eisenvitriol  in  fast  con- 
centrirter  Schwefelsäure  geschichtet,  giebt  einen  violettbraunen  Ring  an 
der  Berührungsfläche  u.  s.  w. 

II.  Quantitative  Analyse  oder  Gewichts-Analyse. 

Nach  Feststellung  der  qualitativen  Zusammensetzung  des  betr.  Körpers  kann 
man  seine  Bestandtheile  ihrer  Menge  nach,  und  zwar  in  Procenten,  bestimmen 
Man  benutzt  hierzu  recht  verschiedene  Methoden  und  Operationen  und  zieht  alle 
Eigenschaften  der  betr.  Stoffe  heran,  welche  sie  von  den  begleitenden  unter- 
scheiden. Einzelne  Mineralien  und  Hüttenprodukte  kann  man  ohne  Anwendung 
von  Wasser  oder  wässrigen  Flüssigkeiten,  also  auf  »trocknem  Wege«,  durch  ver- 
schiedene Schmelzoperationen  quantitativ  analysiren  und  hierher  gehört  auch  da» 
sogen.  »Probiren«  von  Gold-  und  Silberlegirungen  durch  Schmelzen  mit  Blei 
in  einem  Muffelofen,  wobei  das  entstehende  Bleioxyd  die  verunreinigender. 
Metalle,  nachdem  letztere  sich  oxydirt  haben,  aufnimmt  und  fortfuhrt,  indem 
sich  in  die  »Capelle«  genannte  aus  Knochenasche  bestehende  Unterlage 
der  schmelzenden  Probe  zieht. 

Meist  wird  jedoch  unter  quantitativer  Analyse  die  Bestimmung  der  betr 
Substanz  in  wässriger  Lösung  also  auf  »nassem  Wege«  verstanden. 

Als  Gegensatz  zu  der  später  zu  beschreibenden  Maassanalyse  betrachten 
wir  zuerst  die  Gewichtsanalyse,  welche  die  in  der  zu  untersuchenden  Prob« 
enthaltenen  Elemente  in  solche  Derivate  überzuführen  lehrt,  welche  »erstens  ein* 
scharfe  Gewichtsbestimmung  zulassen  und  die  ferner  in  Bezug  auf  das  Menger*- 
verhältniss  ihrer  Bestandtheile  aufs  Genauste  bekannt  sind  (5).«  (pag.  1.) 

Besonders  wird  die  Eigenschaft  des  betr.  Elementes  in  dieser  oder  jene? 
Verbindung  in  Wasser  (wohl  auch  in  Alkohol,  Aether  etc.)  unlöslich  zu  sen, 
benutzt,  um  dasselbe  von  den  begleitenden  zu  trennen,  oder  auch,  um  es,  wem 
z.  B.  von  anderen  Körpern  nur  Wasser  zugegen  ist,  in  zur  Wägung  geeignete: 
Form  zu  erhalten. 

Sobald  also  die  ursprüngliche  Substanz  mit  Hülfe  von  Wasser,  Säuren,  Ac' 
Schliessung  etc.  in  Lösung  gebracht  ist,  bewirkt  man,  dass  der  zu  bestimmen-t“ 
Bestandteil  unlöslich  wird  und  folglich  sich  in  fester  Form  ausscheidet  oder  ge- 
fällt wird.  Dies  geschieht  meist  durch  Zusatz  eines  Reagens,  welches  entweder 
mit  dem  betr.  Element  eine  unlösliche  Verbindung  eingeht  oder  aber  das 
Element  oder  ein  Derivat  desselben,  welches  unlöslich  ist,  aus  einer  lösliches 
Verbindung  desselben  abscheidet. 

Beispiele  der  zuerst  genannten  Fällungsanalysen  sind  die  Präcipiun«! 
der  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum  als  schwefelsaures  Baryum,  des  Silber 
als  Chlorsilber  durch  Chlorwasserstoff,  des  Calciums  als  oxalsaures  CaJciufl 
durch  Oxalsäure  und  Ammoniak,  denn  die  Fällungsmittel  finden  sich  wenigsten 
*.  Th.  im  Niederschlage  mit  vor. 

Beispiele  der  Ausscheidung  eines  unlöslichen  Körpers  aus  lösliche! 
Verbindungen  desselben  Elementes  ist  die  Abscheidung  von  Metallhydroxydcn  au 
löslichen  Metallsalzen  durch  Ammoniak  oder  Natriumhydroxyd,  z.  B.  Eisen-  otk 
Kup  ferhydroxyd  aus  den  betreffenden  Chloriden,  hierbei  ist  (abgesehen  vm 
den  Hydroxylgruppen)  nichts  von  dem  Fällungsmittel  in  den  Niederschlag  üb« 
gegangen,  und,  wenn  letzterer  getrocknet  und  erhitzt  ist,  besteht  er  nur  ac 
Eisen-  rvsp.  Kupferoxyd. 
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Wenn  ausser  dem  betr.  zu  bestimmenden  Elemente  kein  analoges  von  ihm 
zu  trennendes  in  einer  Lösung  vorhanden  ist,  so  kann  man  durch  einfaches 
Abdampfen  der  Lösung  und  Wägung  des  Rückstandes  das  betr.  Element  be- 
stimmen, wenn  die  Verbindung,  in  welcher  es  vorhanden,  eine  genau  definirte 
ist,  deren  Gehalt  an  dem  betr.  Elemente  man  genau  kennt;  so  kann  man 
z.  B.  den  Gehalt  einer  Kochsalzlösung  an  Natrium  durch  einfaches  Abdampfen 
und  Wägen  des  zurückbleibenden  Chlomatriums  erfahren. 

Um  mit  Erfolg  derartige  Bestimmungen  und  besonders  die  Trennungen  von 
anderen  in  der  zu  untersuchenden  Probe  vorhandenen  Stoffen  ausfuhren  zu 
können,  muss  man  erstens  genaue  Kenntniss  der  Eigenschaften  der  betr.  Stoffe, 
der  nachher  zu  wägenden  Derivate  und  der  quantitativen  Zusammensetzung 
der  letzteren  besitzen,  wie  sie  sich  aus  der  atomistischen  Zusammensetzung  oder 
den  stöchiometrischen  Verhältnissen  der  Atome  derselben  ergiebt,  zweitens  aber 
auch  mit  den  Methoden  und  Operationen,  deren  genaue  Anwendung  erforder- 
lich ist,  völlig  vertraut  sein,  um  Verluste  und  Ungenauigkeit  zu  vermeiden. 

In  Hinsicht  der  Eigenschaften  der  betr.  Verbindungen  sei  auf  die  allgemeinen 
Handbücher  der  Chemie  sowie  auf  die  Zusammenstellung  der  hier  besonders  in 
Betracht  kommenden  Eigenschaften  in  den  Handbüchern  über  analytische  Chemie 
verwiesen,  in  Hinsicht  der  atomistischen  Zusammensetzung  der  Körper  auf  die 
Forschungen  über  die  Atomgewichte,  welche  von  Jahr  zu  Jahr  dieselben  mehr 
berichtigen  (i,  ia),  in  Hinsicht  auf  die  Manipulationen  auf  die  analytischen  Bücher 
i B.  die  vortrefflichen  Beschreibungen  im  ersten  Theile  von  Fresenius  quanti- 
aiver  Analyse  (5). 

Es  ist  unmöglich,  auch  nur  annähernd  eine  Uebersicht  der  im  Gebrauch  be- 
findlichen Bestimmungs-  und  Trennungsmethoden  hier  zu  geben,  und  es  sei  nur 
bemerkt,  dass  ein  grosser  Theil  der  in  der  qualitativen  Analyse  gebräuchlichen 
Methoden  auch  zur  quantitativen  Analyse  dienen  kann,  und  dies  um  so  besser, 
je  leichter  die  Niederschläge  rein  zu  erhalten  sind,  und  je  vollständiger  die  betr. 
Stoffe  in  die  Niederschläge  eingehen. 

Wir  begnügen  uns  deshalb,  als  Beispiel  einer  quantitativen  Untersuchung  die 
Analyse  des  Kupfervitriols  oder  wasserhaltigen  schwefelsauren  Kupfers,  CuS04 
-*-5H50,  in  extenso  zu  beschreiben,  und  verweisen  im  übrigen  auf  die  betr. 
Handbücher  und  Abhandlungen. 

Man  zerreibt  das  reine  Salz,  presst  zwischen  Löschpapier,  lässt  einige 
Stunden  an  der  Luft  liegen,  um  etwaige  Feuchtigkeit  verdunsten  zu  lassen,  wägt 
dann  in  einem  vorher  tarirten  Tiegel  mit  Deckel  oder  einem  leichten  mit  Stöpsel 
versehenen  Gläschen  eine  am  besten  0*3  — 0’5  Grm.  betragende  Quantität  ab, 
löst  diese  in  Wasser,  versetzt  mit  ziemlich  viel  reiner  Natronlauge,  so  dass  die 
Reaction  des  Gemenges  stark  alkalisch  ist,  erhitzt  unter  Umrühren  zum  Kochen, 
wid  zwar  am  besten  in  einer  Platinschale,  um  ein  Angreifen  von  Glas-  oder 
l>orzellangefassen  durch  die  Natronlauge  zu  verhüten.  Der  erst  gefällte  blaue 
Niederschlag  von  Kupferhydroxyd  wird  hierbei  schwarzbraun,  zieht  sich  zusammen 
und  senkt  sich  zu  Boden.  Während  dessen  richtet  man  ein  Filter  her,  und  zwar 
aus  ganz  reinem  sogen,  schwedischen  Papier,  oder  aber  aus  Papier,  welches  vorher 
rait  verdünnter  Salzsäure  (wohl  auch  Flusssäure),  dann  Wasser  von  Verunreinigungen 
möglichst  befreit  wurde,  und  dessen  Aschengehalt  man  kennt.  Man  passirt  durch 
dieses  Filter  die  fast  klar  gewordene  über  dem  Kupferoxyde  stehende  Flüssigkeit, 
ubergiesst  das  Oxyd  mit  heissem  Wasser,  kocht  noch  einmal  auf,  filtrirt  nach  dem 
Absitzen  die  Flüssigkeit,  kocht  vielleicht  noch  einmal  mit  Wasser  auf  und  bringt 
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dann  nach  der  Flüssigkeit  auch  den  Niederschlag  durch  Nachspritzen  von  heissem 
Wasser  mit  Hülfe  einer  Spritzflasche  auf  das  Filter.  Hierauf  wäscht  man 
letzteres  sammt  dem  Niederschlage  so  lange  mit  heissem  Wasser  durch  Auf- 
spritzen, bis  nur  noch  reines  Wasser  durchläuft,  und  bis  keine  der  ursprünglich 
in  der  Flüssigkeit,  welche  das  Kupferoxyd  bedeckte,  enthaltenen  Yerunreinigunger 
mehr  in  den  ablaufenden  Tropfen  nachzuweisen  ist,  bis  also  die  alkalische 
Reaction  derselben  auf  Lakmuspapier  und  die  Reaction  auf  Schwefelsäure  mit 
Chlorbaryum  und  Salzsäure  nicht  mehr  nachzuweisen  sind.  Beim  Filtriren  !*• 
dient  man  sich  mit  Vortheil  zur  Beschleunigung  einer  Saugvorrichtung.  Die  m- 


PlCCARO’s  Kiltnrrohr. 
(Ch.  19.) 

fachste  dieser  Yorrir- 
tungen  ist  ein  an  den 
Trichter  mittelst  eine* 
Kautschukschlauche' 
von^  Piccard  (S9)  an- 
gefügtes, zu  einer 
Schleife  gebogene, 
übrigens  gerades  Rohr 
von  20  — 30  Centitc 
Länge;  complicirtere 
aber  auch  wirksamere 
wenn  auch  eure 
schwieriger  zu  han:- 
habende  Yorrichtar- 
gen  sind  als  Saut- 
p umpe  besonders  von 
Bunsen  (07)  und  naci 
her  als S t r a h 1 p umpe 
von  Arzbekger  un<; 

Zulkowsky  (107),  von  Fischer  und  anderen  (90)  in  die  Laboratorien  eingefuhr. 
worden.  Sie  bringen  unter  dem  Filter  einen  luftleeren  oder  luftverdünnten  Raum 
hervor,  in  welchen  die  äussere  Luft  die  auf  dem  Filter  stehende  Flüssigkeit 
mit  Gewalt  drückt.  Um  ein  Reissen  des  Filters  zu  verhüten,  hat  man  dasselbe 
durch  eine  Unterlage  aus  Platinblech,  welche  der  Form  des  Trichters  angepass: 
ist  (Platinconus)  (97)  oder  aus  Pergamentpapier  zu  unterstützen. 

Beim  Aufgiessen  der  Flüssigkeit  auf  das  Filter  bestreicht  man  die  Seite  des 
Gefässes,  über  welche  man  giesst,  mit  einer  Spur  Fett,  um  ein  Adhäriren  und 


Bunsf.n’s  Wasscrluftpumpe  mit  Filtrirglockc,  Trichter  und  Hatinconus. 
(Ch.  18.) 
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lerunterlaufen  der  Flüssigkeit  zu  hindern,  und  leitet  die  Flüssigkeit  mittelst  eines 
npelegten  Glasstabes  in  das  Filter. 

Das  gutgewaschene  Kupteroxyd  wird  nun  getrocknet,  und  zwar  am  besten 
i einem  sogen.  Trockenschrank,  d.  h.  einem  aus  Metall  hergestellten  mit 
Hmr  versehenen  Kasten,  welcher  durch  eine  untergesetzte  Lampe  auf  bestimmte 
fcreh  Thermometer  und  Gasregulator  zu  kontrolirende  Temperatur  gebracht  wird, 
m gleichmässige  Temperatur  zu  erreichen,  sind  wohl  die  Wände  des  Trocken- 


Trockenschrank  mit  Gasregulator. 


(Ch.  22.) 
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schrankes  doppelt  und  die  Zwischenräume  ftir  Temperaturen  bis  100°  mit  WasseT. 
resp.  eingeleitetem  Dampf,  für  höhere  Temperaturen  mit  Oel  erfüllt 

Wenn  das  Filter  mit  Kupferoxyd  trocken  geworden  ist,  muss  das  letztere 
gewogen  und  das  Filter  vorher  durch  Verbrennen  zerstört  werden. 

Man  glüht  zu  diesem  Zwecke  einen  Porzellantiegel,  um  ihn  von  Feucht; 

keit  zu  befreien,  lässt  ihn  in  einem  speciell  zu  diesrr 
Zwecke  construirten  Gefäss  (dem  Exsiccator),  dessen 
Luft  durch  darin  befindliches  Chlorcalcium,  resp.  dtircr 
Schwefelsäure  stets  trocken  gehalten  wird,  erkalten 
und  wägt  ihn.  Hierauf  schüttet  man  soviel  des  Nieder- 
schlages, wie  leicht  vom  Filter  abfällt,  in  den  Tiegc' 
und  verbrennt  das  Filter  sammt  den  Resten  de> 
Niederschlages  auf  dem  Deckel  des  Platintiegels  oder 
in  zusammengerolltem  und  mit  einem  Platindraht c- 
sammengehaltenen  Zustande  in  einer  kleinen  Flacsc 
und  lässt  die  Asche  in  den  Tiegel  fallen.  Das  Kupier- 
oxyd wird  nun,  um  Spuren  etwa  reducirter  Subsur 
wieder  zu  oxydiren,  mit  einem  Tropfen  Salpeters^ 
beleuchtet,  sehr  vorsichtig  erhitzt  und  dann  geglr 
Man  setzt  den  noch  etwas  warmen  Tiegel  in  ca 
Kxsiccator  und  wägt  nach  vollständigem  Erkalte* 
Was  der  Tiegel  jetzt  mehr  wiegt  als  vorher,  ist  di? 
Gewicht  des  Kupferoxydes  mit  der  Spur  Asche,  welche  auch  das  reinste  Papier 
stets  hinterlässt;  man  zieht  letztere  ab,  und  rechnet  das  Kupferoxyd  auf  Procenfc 
des  Kupfervitriols  um,  oder  aber  man  berechnet  aus  dem  Kupferoxyde  das  er: 
sprechende  Gewicht  Kupfer  und  dies  als  Procente  der  Ursprungssubstanz.  A: 
analoge  Weise  fällt  man  aus  einem  anderen  Antheil  Kupfervitriol  die  Schwefe 
säure  durch  Zusatz  von  Chlorbaryum  und  etwas  Salzsäure  zu  der  kochenden  Losük 
als  schwefelsaures  Baryum  aus,  filtrirt  dieses  ab,  wäscht  es  bis  zum  Verschwind« 
der  Chlorreaction  im  Filtrat,  trocknet,  verascht  das  Filter  und  wägt  das  schwefelst 
Baryum,  dessen  Schwefelsäure  nach  stöchiometrischen  Grundsätzen  berechnet  wx: 
Das  Wasser  des  Kupfervitrioles  bestimmt  man  durch  den  Gewichtsveriis. 
welchen  eine  gewogene  Menge  des  Salzes  beim  Trocknen  über  einer  sehr  kleuc 
Flamme  oder  aber  auch  bei  circa  300°  erleidet. 

Auf  diese  Weise  werden  z.  B.  folgende  Daten*)  gewonnen: 
Schwefelsaures  Kupfer  CuS04  4-  5H20 

a)  Schwefelsäurebestimmung 
Tiegel  4-  Substanz  15*5554 
Tiegel  15*2434 

Angewandte  Substanz  0*312  Grm. 

Tiegel  4-  BaS04  15*2094  Grm. 

Tiegel  14-9173  „ 

BaS04  4-  Filter-Asche  0*2921  Grm. 

Filter-Asche  0*0006  „ 

BaS04  0*2915  Grm. 

S03  0*10009  Grm. 

Gef.  32*08$. 

*)  Bei  diesen  Berechnungen  sind  die  oft  angewandten  abgerundeten  Atomgewichte  u>  Ar- 
wendung  gebracht.  L.  Meyer  u.  SeüBKRT  (ia)  rathen  zur  Anwendung  der  genauen  Zahlen,  w* 
welchen  sie  eine  Zusammenstellung  geben. 
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b)  Wasser-  und  Kupferbestimmung. 


Tiegel  -4-  Substanz 

16*5178 

Tiegel 

16*1021 

Angewandte  Substanz 

0*4157 

Tiegel  -4-  Substanz 

16*5178 

Tiegel  -4-  Substanz  nach  4stündigem  Trocknen  bei  280° 

16*3674 

Wasser  oder  Verlust 

0*1504 

Gef. 

36*18$ 

Tiegel  -4-  CuO 

15*0498 

Tiegel 

14*9170 

CuO  -4-  Filter- Asche 

0*1328 

Filter-Asche 

0*0006 

CuO 

0*1 322 

Gef. 

31*80$ 

Cu 

0*10548 

Gef.  25*37$. 


berechnet 

Gef. 

CuO 

31*77$ 

31*80$ 

S03 

32*11$ 

32*08$ 

h2o 

36*12$ 

36*18$ 

(Cu 

25*35$) 

(25-37  g) 

100*00$ 

| 100*06$. 

Sehr  kleine  Differenzen  finden  sich  fast  stets  zwischen  den  gefundenen  und 
berechneten  Mengen,  und  es  ist  dies  natürlich,  da  eben  sämmtliche  Resultate 
menschlicher  Arbeit  nicht  absolut  genau  sind.  Wenn  die  Differenzen  zwischen 
den  gefundenen  und  den  berechneten  Mengen  nicht  über  0*1 — 0*2  $ hinausgehen, 
sieht  man  meist  die  Resultate  als  genügend  genau  an. 

Wenn  eine  Fällungsmethode  nur  einer  der  oben  genannten  Bedingungen 
genügte,  wenn  z.  B.  der  Niederschlag  zwar  die  gesuchte  Verbindung  vollständig 
enthält,  jedoch  nicht  leicht  in  der  zur  Wägung  nöthigen  Reinheit  zu  gewinnen  ist, 
löst  man  ihn  nach  dem  Abfiltriren  wieder  auf  und  fällt  die  gesuchte  Verbindung 
in  anderer  Form. 

So  wird  die  Phosphorsäure  sehr  leicht  und  vollständig  mit  Molybdänsäure- 
lösung als  phosphormolybdänsaures  Ammonium  ausgefallt  und  von  anderen 
Stoffen  getrennt,  doch  ist  dieser  Niederschlag  nicht  leicht  und  sicher  frei  von 
überschüssiger  Molybdänsäure  zu  erhalten,  und  vielleicht  seine  Zusammensetzung 
nicht  ganz  constant,  darum  löst  man  ihn  in  Ammoniak  und  fallt  die  darin  ent- 
haltene Phosphorsäure  dann  als  phosphorsaures  Ammonium -Magnesium  aus, 
welches  geglüht  und  gewogen  wird  und  die  Phosphorsäure  berechnen  lässt. 

Wenn  verschiedene  zu  bestimmende  Elemente  in  einer  Substanz  vorhanden 
slod,  kann  man  zuweilen  ein  Element  nicht  eher  bestimmen,  als  bis  das  zweite 
°der  die  anderen  Begleiter  aus  der  Lösung  entfernt  sind,  man  bestimmt  dann 
erst  eins  der  Elemente  durch  Fällung  und  darauf  in  der  von  diesem  ersten  Nieder- 
schlage abfiltrirten  Flüssigkeit  das  zweite  Element.  So  fallt  man  bei  der  Analyse 
yon  Leginmgen  von  Silber  und  Kupfer  (Münzen)  mit  Chlorwasserstoffsäure 
das  Silber  als  Chlorsilber  aus,  und  erst  in  dem  Filtrate  von  diesem  Nieder- 
schlage das  Kupfer  mit  Natronlauge  als  Kupferoxyd,  denn,  wollte  man  zu  der 
gemengten  Lösung  Natronlauge  geben,  so  würde  man  beide  Elemente  zugleich 

ausfallen. 
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Besondere  Methoden,  wie  z.  B.  auch  die  sogen,  »indirekte  Analyse*,  von 
Gemengen  können  wir  hier  nur  andeuten.  Das  Princip  der  indirekten  Analyse 
ist  die  Ermittelung  der  Quantität  eines  dritten  Stoffes,  welche  zur  Sättigung  einer 
bestimmten  Menge  des  Gemenges  zweier  anderer  nöthig  ist,  von  welchen  nur 
weiss,  dass  sie  verschiedene  Mengen  dieses  dritten  Stoffes  zur  Sättigung  erfordern 
und  wie  viel  dieses  dritten  Stoffes  jede  einzelne  erfordern  würde,  wenn  er  aller 
vorhanden  wäre.  Wenn  also  zu  einem  Gemenge  zweier  Verbindungen,  derr 
Metalle  mit  einem  3.  Stoff  sich  vereinigen  können,  dieser  3.  Stoff  gegeben  wird 
werden  sehr  verschiedene  Mengen  des  letzteren  in  den  Niederschlag  eingehn 
wenn  die  beiden  Metalle  von  verschiedener  Sättigungscapacität  in  verschiedener 
relativer  Menge  vorhanden  sind,  und  somit  dient  die  in  den  Niederschlag  eirv 
gehende  Quantität  dieses  3.  Stoffes  als  Maass  für  die  vorhandene  Menge  jede, 
der  beiden  Metalle 

In  neuerer  Zeit  benutzt  man  vielfach  den  galvanischen  Strom  (9b)  in  dt? 
Analyse  und  zwar  besonders  zum  Ausfallen  von  Metallen,  eine  Methode,  welche 
ursprünglich  besonders  zu  Kupferbestimmungen  (92 — 94),  jetzt  jedoch  auch  1: 
Bestimmung  von  mancherlei  anderen  Metallen  wie  Zink,  Nickel  11.  s.  w.  nr 
grossem  Vortheil  angewandt  wird.  Bei  dieser  Methode  bringt  man  in  die  2 
analysirende  Flüssigkeit  die  Polenden  einer  galvanischen  Batterie,  der  negatac 
Pol  endigt  in  einem  zu  einem  Conus  (96)  gebogenen  und  vor  der  Operation  :«• 
wogenen  Platinblech,  auf  letzterem  setzt  sich  durch  die  Thätigkeit  des  Stromo 
das  reducirte  Metall  ab,  wird  nach  einigen  Stunden  mit  Wasser,  dann  Alkoh 
und  Aether  abgespült,  getrocknet  und  gewogen. 

Als  Electricitätsquelle  benutzt  man  entweder  eine  galvanische  Batterie  irgend 
einer  Construction,  besonders  MKiDiNOKR’sc.he  Elemente  und  Tauchbatterien, 
oder  eine  thermoelektrische  durch  Gas  zu  heizende  Säule  (95),  oder  alv 
eine  durch  Dampf  getriebene  electromotorische  Maschine. 

Von  sonstigen  physikalischen  Methoden  könnte  man  als  für  die  uro' 
ganische  Analyse  Wichtigkeit  besitzend  folgendes  anführen: 

Man  kann  die  Concentration  von  Säuren,  Basen  oder  Salzen,  soU-- 
einc  reine  wässrige  Auflösung  derselben  vorliegt,  durch  Ermittelung  des  speer- 
fischen Gewichts  dieser  Lösungen,  welchem  bestimmte  Concentrationen  «r 
sprechen,  erfahren. 

Man  kann  ferner  aus  der  Farbe  mancher  Lösungen  auf  den  Gehalt 
letzteren  an  der  betr.  Substanz  schliessen  und  bedient  sich  zu  derartigen*  cc»!if 
metrischen.  Untersuchungen  der  »Chromoskope«  genannten  Instrumente  :,m 


III.  Maass-  oder  Volumetrische  Analyse  (41—45). 

ot)  A 1 1 g c in  eine  s. 

Wie  begreiflich  ist  mit  dem  Filtriren,  Trocknen,  Wägen  etc.  der  Niederschlag 
der  quantitativen  Analyse  stets  ein  nicht  unbedeutender  Zeitaufwand  verbunden, 
und  besonders  in  Fällen,  in  welchen  es  auf  Zeit*  und  Arbeitsersparung  ankomiru. 
benutzt  man  eine  andere  Alt  der  Analyse,  die  Maass-  oder  volunietnsc! c 
Analyse  oder  die  Titrirmethoden.  Mit  grösster  Sorgfalt  und  Genauigkeit  ange- 
wandt leisten  viele  Titrirmethoden  dasselbe  wie  die  Gewichtsanalyse,  und  einige 
Titrirmethoden  geben  sogar  Resultate,  welche  auf  andre  Weise  kaum  zu 
reichen  sind. 

in  der  volumetrischen  Analyse  kommen  natürlich  dieselben  oder  ähnlich 
chemische  Umsetzungen  in  Betracht  wie  in  der  Gewichtsanalyse,  es  findet  sie!; 
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jedoch  der  grosse  Unterschied  zwischen  diesen  beiden  Zweigen  der  analytischen 
Chemie,  dass  nicht  die  Produkte  der  Zersetzung  gewogen  werden,  sondern 
dass  die  Quantität  des  zur  Zersetzung  nöthigen  Reagens  bestimmt  wird, 
welches  begreiflicherweise  in  genauem  stöchiometrischem  Verhältniss  zur  vor- 
handenen Quantität  der  zu  bestimmenden  Elemente  resp.  seiner  Verbindung  steht. 

Es  fällt  somit  das  zeitraubende  Filtriren,  Wägen  etc.  des  Produktes  der  Zer- 
setzung weg  und  wird  ersetzt  durch  die  Quantitätsbestimmung  des  Reagens. 

Wenn  nicht  schon  eine  durch  die  Natur  der  beabsichtigten  Zersetzung  be- 
dingte Erscheinung,  z.  B.  das  Entstehen  und  das  Vergehen  eines  Niederschlages 
dies  ermöglicht,  bringt  man,  um  genau  den  Punkt  zu  erkennen,  an  welchem  die 
air  gewünschten  Zersetzung  nöthige  Menge  des  Reagens  (der  Titrirflüssigkeit) 
«gesetzt  ist,  einen  Indicator  hinzu,  d.  h.  eine  Substanz,  welche  irgend  eine  anf- 
allende Erscheinung,  z.  B.  eine  Farbenänderung  zeigt,  sobald  man  eine  eben 
genügende  Menge  oder  vielmehr  meist  einen  sehr  geringen  Ueberschuss  des 
Reagens  hinzugesetzt  hat. 

So  setzt  man,  wenn  man  Chlor  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silber 
titriren  will,  etwas  chromsaures  Kalium  zu,  welches,  so  lange  das  hinzutropfende 
Silber  noch  Chlor  vorfindet  und  mit  diesem  als  Chlorsilber  ausfallt,  keine  Action 
ausübt,  aber,  sobald  das  Chlor  völlig  in  den  Niederschlag  übergegangen  ist, 
rothes  chromsaures  Silber  bildet,  wenn  noch  ein  Tropfen  Silberlösung  hinzu- 
kommt. Bei  der  Bestimmung  von  Säuren  durch  Zugeben  einer  titrirten  Alkali- 


lösung setzt  man  Lakmustinctur  hinzu,  welche  so  lange  roth  bleibt,  wie  die 
iaure  vorherrscht,  in  dem  Momente  der  Neutralisation  dagegen  die  Flüssigkeit 
Mau  färbt. 

Die  Bestimmung  der  Quantität  des  zugesetzten  Reagens  geschieht  im  allge- 
meinen durch  Maass-  oder  Volumbestimmung  mit  Hülfe  von  in  Cccntim. 
dngetheilten  oder  calibrirten  Gefassen  von  besonderer  Form,  den 
Büretten  (s.  u.),  es  ist  jedoch  auch  vorgeschlagen  worden,  die  zu 
«setzenden  Lösungen  zu  wägen  (109).  *= 

Die  Büretten  besitzen  stets  Röhrenform,  bieten  im  übrigen  je- 
doch einige  Verschiedenheiten. 

Von  Gay-Lussac  ist  vor  langer  Zeit  die  nach  ihm  benannte  Form 
benutzt,  eine  1 — 2 Centim.  weite  20—50  Centim.  hohe  Röhre  mit 
'niten  angelöthetem  engem  Seitenrohr,  welches  parallel  und  eng- 
inliegend mit  dem  weiteren  Rohr  sich  erhebt  und  oben  eine  seitlich 
^bogene  Ausflussspitze  besitzt.  Von  oben  nach  unten  ist  die  Bürette 
•nCc.  und  1 Cc.  resp.  ^ Cc.  getheilt.  Man  füllt  beim  Gebrauch  die 
Bürette  bis  zum  Nullpunkt  der  Theilung  an,  lässt  durch  Neigen  der 
Bürette  die  Flüssigkeit  aus  der  Spitze  ausfliessen  und  liest  nach  dem 
Gebrauch  die  fehlenden  Cc.  an  der  Theilung  ab. 

Eine  sehr  verbreitete  Form  der  Bürette  rührt  von  Mohr  her, 
diese  Büretten  sind  einfache  gerade  in  Cc.  resp.  1 Cc.  oder  j*lTCc.  ge- 
teilte Röhren  von  1 — 2 Centim.  Durchmesser  und  bis  (JO  Centim.  Höhe, 
welche  unten  verengt  und  durch  ein  Stückchen  Kautschukschlauch 
mit  einer  gläsernen  Ausflussspitze  verbunden  sind;  der  Kautschuk- 
'•chlauch  wird  durch  einen  Quetsch  bahn,  welcher  ursprünglich  aus 
- durch  Kautschuk  verbundenen  Hornstücken,  jetzt  aber  aus  ge- 
bogenem Messingdraht  construirt  wird,  verschlossen,  und  lässt  sich  Gay-Lussac’s 
durch  einen  gelinden  Druck  auf  den  Quetsch  bahn  leicht  öffnen,  (Ob.  24.) 
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Gestell  mit  Pipetten. 

(Ch.  26.)  (s.  u.) 

so  dass  die  Flüssigkeit  aus- 
tropft  resp.  -fliesst 

Die  MoHR’schen  Büretten 
sind  im  Gebrauch  sehr  be- 
quem, sie  können  jedoch  nicht 
angewandt  werden,  wenn  die 
hineinzugiessende  Flüssigkeit 
die  Kautschukröhre  angreift 
dies  ist  z.  B.  beim  überm angan 
(Ch.  25.)  Mohr  $ Bürette.  sauren  Kalium  der  Fall,  und 

deshalb  benutzt  man  zum  Arbeiten  mit  Chamäleon  entweder  Büretten  nach  Gay- 
Lussac  oder  MoHR’sehe  Büretten  mit  Glashahn. 

Der  Quetschhahn  ist  bei  diesen  durch  einen  an  die  weitere  Röhre  ange- 
schmolzenen  Glashahn  mit  Ausflussspitze  ersetzt,  oder  aber  die  Ausflussöffhung 
wird  durch  einen  von  oben  in  dieselbe  geschliffenen  Glasstab,  der  in  der  Bürette 
bis  über  das  obere  Ende  hinausreicht,  verschlossen. 

Man  füllt  die  Büretten  meist  durch  Kingiessen  von  oben,  zuweilen  auch 
durch  Einfliessen  von  unten  oder  durch  ein  seitlich  angeschmolzenes  Rohr  au? 
einer  mit  Gummischlauch  damit  verbundenen  höher  stehenden  Flasche.  Das  ge- 
schieht besonders  dann,  wenn  eine  grosse  Zahl  gleichartiger  Analysen  auszu 
führen  ist,  somit  die  Bürette  stets  dieselbe  Flüssigkeit  enthält,  und  kein  Wechsel 
der  Natur  ihres  Inhalts  eintritt. 

Ausser  den  Büretten  kommt  noch  eine  Reihe  anderer  Gefösse  von  bestimmtem 
Gehalt  in  Anwendung,  nämlich  Pipetten  und  Maassflaschen.  Pipetten 
sind  oben  und  unten  verengte  Röhren,  welche  durch  Saugen  mit  dem  Munde, 
während  ihr  unteres  Ende  in  die  betr.  Flüssigkeit  taucht,  gefüllt  werden,  und 
welche  tvon  einer  oberen  Marke  bis  zur  Ausflussspitze  oder  auch  bis  zu  einer 
unteren  Marke  ein  bestimmtes  Volum  Flüssigkeit  ^z.  B.  1,  5,  10,  50,  100  Cc.)  fassen 
Die  Maass flaschen  und  Cy linder  sind  für  grössere  Mengen  Flüssigkeit 
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bestimmt,  erstere  fassen  bis  zu  einem  den  Hals  des  Kolbens  ringförmig 
umgebenden  Striche  100,  300,  500,  1000  Cc.  Die  Cylinder  sind  analog 
den  Büretten  in  einzelne  Cc.  oder  auch  gröber  eingetheilt. 

Zahlreiche  Titrirmethoden  sind  vorhanden  und  z.  Th.  in  allgemeinem 
Gebrauch,  sie  lassen  sich  gruppenweise  zusammenfassen: 

Maass- 

3)  Alkalimetrische  Methoden.  kolben. 

Man  kann  freies  (oder  auch  an  Kohlensäure  gebundenes)  Alkali  be-  1 ' *' 
stimmen,  wenn  man  ermittelt,  wie  viel  einer  Säureauflösung  von  bestimmtem  Gehalt 
dazu  nöthig  ist,  das  erstere  zu  sättigen,  und  umgekehrt  kann  man  freie  Säure  irgend 
einer  Art  bestimmen,  indem  man  die  Quantität  einer  Alkalilösung  von  bekanntem 
Gehalt  oder  Titer  ermittelt,  welche  zur  Sättigung  erforderlich  ist.  Man  wägt 
also  von  der  zu  analysirenden  Probe  eine  gewisse  Menge  (1  — 3 Grm.)  ab,  löst 
in  Wasser  und  setzt  als  Indicator  Lakmustinctur  (oder  einen  anderen  Farben- 
indicator  s.  u.)  zu,  welche,  wenn  Alkali  titrirt  wird,  blau  bleibt,  wenn  aber  Säure 
.vorhanden  ist,  und  mit  Alkali  titrirt  werden  soll,  sich  roth  färbt. 

Die  einlaufenden  Tropfen  titrirter  Säure  bringen  an  der  Einfallsstelle  in  der 
^blauen  alkalischen  Flüssigkeit  Roth  färb  ung  hervor,  welche  beim  Umrühren 
verschwindet,  so  lange  noch  Alkali  im  Ueberschuss  bleibt,  welche  aber  in  dem 
Momente  der  eingetretenen  Sättigung  permanent  bleibt.  Umgekehrt  wird  beim 
Titriren  der  abgewogenen  Säure  mit  der  alkalischen  Flüssigkeit  die  eingetretene 
Sättigung  durch  das  Auftreten  der  bleibenden  Blaufärbung  angezeigt. 

Die  verbrauchten  Mengen  der  Lösungen  .werden  an  der  Bürette  abgelesen, 
nach  dem  bekannten  Gehalt  der  Lösungen  das  Verbrauchte  an  Säure  resp.  Alkali 
berechnet  und  hieraus  nach  stöchiometrischem  Verhältniss  die  zur  Sättigung  nöthige 
Menge  von  Alkali,  resp.  Säure,  welche  in  der  untersuchten  Probe  vorhanden  ge- 
wesen ist. 

Früher  wurden  die  Titrirflüssigkeiten  recht  willkürlich  zusammengesetzt,  jetzt 
benutzt  man  nach  dem  Vorgänge  von  F.  Mohr  dagegen  meist  sogen,  normale 
Lösungen,  d.  h.  solche,  welche  nach  Mohr  das  (nach  früheren  Formeln  ge- 
schriebene) Aequivalent  der  betr.  Substanz  in  Gramm  ausgedrückt  im 
Liter  enthalten.*) 

So  enthält  Normal-Salzsäure  36'5  Grm.  HCl  im  Liter,  Normal-Salpetersäure 
63  Grm.  NOsH  oder  54  Grm.  N205,  Normal  Schwefelsäure  49  Grm.  H2S04 
oder  40  Grm.  S03,  Normal  Kalilauge  56  Grm.  KOH  oder  47  KaO,  Normal 
Natronlauge  40  Grm.  NaOH  oder  31  Grm.  NaaO,  Normal  Ammoniak  17  Grm. 
NH3  im  Liter  u.  s.  w.**) 

Die  Herstellung  der  unorganischen  Normal-Säure-Lösungen  ist  umständlich 
und  ihre  Beschreibung  würde  hier  zu  weit  führen,  sehr  bequem  dagegen  ist  die 
Herstellung  von  Normal-Oxalsäure,  weil  man  von  dieser  gut  krystallisirten,  leicht 
rein  zu  erhaltende  Substanz  nur  1 Aequivalent  nach  Mohr  oder  die  1 Mol.  HCl 

*)  Diesen  für  die  früher  gebräuchlichen  Formeln  construirten  Satz  kann  man  vielleicht  in 
folgenden  umändern:  »Normale  Lösungen  halten  im  Liter  diejenige  Quantität  der  betr.  Sub- 

stanz in  Grm.,  welche  1 Mol.  oder  36*5  Grm.  HCl  äquivalent  ist.«  Umänderung  des  ganzen 
Systems,  wie  Wincklkr  (45  b)  es  will,  halte  ich  für  verwerflich,  da  dieselbe  leicht  grosse  Con- 
fusion  hervorbringen  kann.  Jetzt  giebt  es  nur  eine  Normalnatronlauge  mit  40  Grm.  NaOII  im 
Liter,  wenn  aber  die  Wl.NCKLER’sche  mit  80  Grm.  im  Liter  von  Einigen  acceptirt  wird,  weiss 
man  nie  mehr  mit  Sicherheit  die  Literaturangaben  zu  deuten. 

**)  In  Betreff  der  genaueren  Zahlen  s.  (1  a). 
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äquivalente  Menge  in  Grm.  ausgedrückt  zu  1 Liter  zu  lösen  braucht.  Dies  ist 

126 


(A  O t •'  Ol  * t * A C2H2°4  H-  2 H20 

(da  Oxalsäure  2 basisch  ist)  - — 


= = 63  Grm. 


Diese  systematische  Einrichtung  der  Lösungen  hat  den  Vortheil,  dass  al'< 
Flüssigkeiten  in  sehr  einfachem  Verhältniss  zu  einander  stehen,  dass  nämhc: 
gleiche  Volumina  sämmtlicher  normalen  Säureflüssigkeiten  für  einander  gebraud- 
werden  können  und  ihr  gleiches  Volumen  sämmtlicher  alkalischer  Flüssigkeit 
sättigen,  ferner  aber,  dass  man  ohne  weitere  Rechnungen  weiss,  dass  jedem 
Liter  Normalsäure  1 Aequivalent  der  betr.  Base  in  Grm.  ausgedrückt,  entsprich’. 

1 Cc.  der  Säure  soviel  Mgrm.  der  Base,  wie  36’5  Mgrm.  HCl  äquivalent  ist 
anzeigt,  und  umgekehrt  jedem  Cc.  der  alkalischen  Titrirflüssigkeit  Aequivaler.: 
der  Säure  in  Grm.  oder  1 Aequivalent  in  Mgrm.  ausgedrückt  entspricht. 

So  zeigt  1 Cc.  Normalsalzsäure  56  Mgrm.  KOH,  1 Cc.  Normal  sch  wefelsacn 
47  Mgrm.  K.2Q,  1 Cc.  Normalnatron  40  Mgrm.  Sü3  oder  49  Mgrm.  H2S04oe: 
36’5  Mgrm.  HCl  an. 

Wenn  aus  gewissen  Gründen  die  sich  nach  der  obigen  Regel  ergeben 
Concentration  zu  gross  ist,  stellt  man  Zehntel-Normal-Lösungen  her,  z.  B.  Zehrt:'- 

Normal-Kochsalzlösung,  indem  man  --  oder  5’85  Grm.  Na  CI,  Zehntel-Nora^ 

Silberlösung,  indem  man  J/0°  oder  17  Grm.  AgNOs  zu  1 Liter  löst;  Zehs**- 
Normal-Kali  hält  nur  4’7  Grm.  K20,  Zehntel-Normal-Salzsäure  nur  3 65  Gra 
HCl  im  Liter.  Diese  verdünnten  Lösungen  zeigen  natürlich  auch  nur  ein  Zehs», 
der  Mengen  an,  welcher  die  normalen  Lösungen  entsprechen,  so  zeigt  1 Cc.  du 
eben  genannten  Zehntel-Normal-Salzsäure  nur  5*6  Mgrm.  KOH  oder  L7  Mgrm 
NH3,  1 Cc.  Zehntel-Normal-Kali  nur  5’4  Mgrm.  N2Oö  an  u.  s.  w. 

Wie  die  Alkalien  kann  man  auch  alkalische  Erden  mit  Normalsaua  ^ 
titriren,  und  in  der  That  wird  stets  die  der  angewandten  Säure  äquivalente  Mengt 
angezeigt,  so  giebt  1 Cc.  Normal-Säure  .]  Molekül  (1  Aequivalent)  CaO  in  Mgn 
oder  28  Mgrm.  CaO  an;  ebenso  kann  man  auch  das  Alkali  von  Carbonatei 
auf  gleiche  Weise  titriren,  weil  in  der  Reaction  die  schwache  Kohlensäure  au>v 
trieben  wird,  1 Cc.  Normalsäure  zeigt  so  z.  B.  69*1  Mgrm.  K2CQ3  und  50  M$r» 
CaC03  an. 

Beim  Titriren  von  Carbonaten  muss  man  einige  Vorsichtsmaassregeln 
wenden,  nämlich,  man  muss  die  frei  werdende  Kohlensäure  durch  Kochen  «■ 
treiben,  damit  sie  die  Farbenänderung  des  Lakmus  nicht  stört,  und  am  genaase 
wird  die  Analyse,  wenn  man  die  abgewogene  Untersuchungsprobe  mit  ü ber- 
schüssiger  Normalsäure  kocht,  bis  die  Kohlensäure  vollständig  ausgetnete 
ist,  und  dann  durch  allmähliches  Zutröpfeln  von  Normal-Kali  die  roth  gewordene 
Flüssigkeit  eben  wieder  ins  Blaue  Umschlägen  lässt.  Da  gleiche  Volume  Norma 
Kali  und  Normal-Säure  sich  tilgen,  so  braucht  man  nur  von  der  angewandte’ 
Normal-Säure  die  zugesetzten  Cc.  Normal-Kali  abzuziehen,  um  die  wirklich  er 
forderlich  gewesene  Menge  Säure  zu  erfahren.  Man  wendet  diese  Art  des  li- 
satzes  eines  Ucberschusses  und  Bestimmung  des  letzteren  durch  ein  anderes  Res 
gens  nicht  nur  in  der  Alkalimetrie  sondern  auch  in  anderen  Methoden  der  vo!u 
metrischen  Analyse  an  und  bezeichnet  sie  allgemein  als  Rest-  oder  Differenz* 

M e t h o d e n\ 

Als  Beispiel  einer  Alkalibestimmung  möge  die  Bestimmung  des  Natrons  in 
der  Soda  angeführt  werden. 

60  Grm.  krystallisirte  Soda  werden  nach  sorglältigem  Mischen  der  grösserer 


Digilized  by  Google 


Analyse. 


59 1 


7u  untersuchenden  Quantität  abgewogen,  in  einer  Literflasche  in  Wasser  gelöst 
und  die  Flasche  bis  zur  Marke  angefüllt.  Nach  dem  Schütteln  und  eventuellen 
Filtriren  saugt  man  100  Cc.  der  Lösung  in  eine  100  Cc.  Pipette,  oder  misst  sie 
in  einem  100  Cc.  Kolben  ab,  lässt  das  Quantum  in  eine  Porzellanschale  oder 
in  einen  ERLENMEYER’schen  Kolben  fliessen,  färbt  mit  Lakmus  blau,  und  setzt  aus 
der  Bürette  mit  Normal-Säure  so  lange  zu,  bis  die  Kohlensäure  unter  Brausen 
z.  Th.  entwichen  ist  und  bis  die  Flüssigkeit  lebhaft  roth  (nicht  mehr  weinroth) 
gefärbt  ist.  Jetzt  erhitzt  man  zum  Kochen,  bis  die  Kohlensäure  entwichen  ist, 
und  lässt  dann  aus  der  Alkalibürette  bis  zur  eben  eintretenden  Blaufärbung  zu- 
fliessen.  Zum  Rothfärben  waren  z.  B.  45*2  Cc.  Normalsäure  verbraucht 

zurücktitrirt  5*4  „ Normalalkali, 

folglich  erforderlich  30 '8  Cc.  Normalsäure, 
welche  nach  dem  Ansatz 

1 : 143  Mgrm.  Na2CO;,  -t-  10H2O  = 39*8  : x 
x = 5*6914  Grm.  krystallisirte  Soda, 


oder  nach 


1 : 53  Mgrm.  Na2C03  = 39  8 : x 
x = *2’ 1094  Grm.  wasserfreie  Soda 


anzeigen. 


- , . , ^ ..  , , 00  x 100 

ln  den  angewandten  100  Cc.  Losung,  welche  — — — 


0 Grm.  Soda  ent- 


hielten, sind  also  an  reiner  krystallisirter  resp.  wasserfreier  Soda  enthalten 
94*86 fr  Na2C03  -+-  10H2O  oder  35-16#  Na2COa, 
und  eine  Rechnung  auf  Natron  ergibt  ebenso 

26-54#  NaOH  und  20-57#  Na:,0. 

Statt  des  früher  allein  gebräuchlichen  Farbenindicators,  des  Lakmus,  werden 
jetzt  eine  grosse  Reihe  anderer  Farbstoffe  benutzt,  weil  sie  z.  Th.  empfindlicher 
sind,  schärfer  den  Neutralisationspunkt  anzeigen,  oder  auch  sonstige  Vortheile 
z.  B.  beim  Titriren  von  Substanzen,  welche  Kohlensäure  enthalten,  bieten. 


Hier  ist  am  längsten  und  neben  dem  Lakmus  am  häufigsten  in  Gebrauch  die 
Rosolsäure,  welche  saure  Lösungen  gelb,  alkalische  schön  roth  und  neutrale 
fast  gar  nicht  färbt.  Ferner  werden  Pheno  1-Phtale'in,  Tropaeolin  u.  a.  zum 
Titriren  benutzt. 

ln  anderen  Fällen  werden  Niederschläge  hervorgerufen,  welche  die  zugesetzte 
Normalflüssigkeit  binden,  letztere  kann  auch  hier  also  erst  dann  eine  charak- 
teristische Reaction  mit  dem  zugesetzten  Indicator  zeigen,  wenn  sie  in  kleinem 
de  bersch  u ss  verbanden  ist. 

Hierzu  gehört  die  schon  berührte  Bestimmung  von  K och  salz  oder  vielmehr 
Chlor  mit  Zehntel-Normal-Silberlösung,  welch  letztere  erst  dann  mit  dem 
Kaliumchromat  rothes  Silberchromat  liefern  kann,  wenn  alles  Chlor  als  Chlor- 
silber gefällt  ist. 

Wenn  man  Silber  zu  bestimmen  hat,  setzt  man  nach  Gay-Lussac’s  ursprüng- 
licher Methode  Kochsalzlösung  zu,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  wenn 
man  eine  weitere  kleine  Menge  dieser  Lösung  eintropfen  lässt;  man  kann  dies, 
begünstigt  durch  den  Umstand,  dass  die  Flüssigkeit  sich  nach  starkem  Schütteln 
völlig  klärt,  leicht  beobachten,  oder  aber  man  benutzt  statt  Kochsalzlösung  eine 

Rhodanammoniumlösung  von  bestimmtem  Gehalt  (112)  und  als  Indicator 
ein  Eisenoxydsalz;  so  lange  das  Rhodanammonium  Silber  in  Lösung  vorfindet, 
bildet  es  Rhodansilber,  sobald  dagegen  die  genügende  Menge  Rhodan  einge- 
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bracht  ist,  bildet  ein  weiterer  Tropfen  mit  dem  Eisensalz  blutrothes  Eisen- 
rhodanid,  welches  der  Flüssigkeit  einen  röthlichen  Stich  verleiht  und  das  Ende 
der  Titrirens  anzeigt. 

Um  Phosphorsäure  zu  titriren,  benutzt  man  Lösungen  von  salpeter- 
saurem oder  essigsaurem  Uranoxyd;  man  versetzt  die  Phosphorsäure 
haltende  Flüssigkeit,  um  etwa  anwesende  stärkere  Säuren  zu  binden  und  durch 
Essigsäure  zu  ersetzen,  mit  essigsaurem  Natrium  und  lässt  die  Uranlösung  zu- 
tropfen, während  man  zum  Kochen  erhitzt,  worauf  weissliches  phosphorsaures 
Uran  sich  abscheidet.  Von  Zeit  zu  Zeit  nimmt  man  einen  Tropfen  der  ge- 
mengten Flüssigkeit  mit  einem  Glasstabe  heraus,  bringt  ihn  zu  einem  Tropfen 
einer  concentrirten  frisch  bereiteten  Lösung  von  gelbem  Blutlaugensalz  und  beob- 
achtet, ob  bräunliche  Färbung  auftritt.  Sobald  letzteres  sich  zeigt,  ist  der  Punkt 
an  welchem  sämmtliche  Phosphorsäure  als  Uranphosphat  gefallt  ist,  erreicht, 
und  eine  kleine  Quantität  Uranacetat  überschüssig  in  der  Flüssigkeit,  dieser 
Ueberschuss  muss  die  bekannte  braune  Färbung  mit  Blutlaugensalz  zeigen, 
während,  so  lange  Phosphorsäure  noch  disponibel  war,  das  Uran  mit  derselben 
zu  Phosphat,  welches  mit  Blutlaugensalz  keine  Zersetzung  erleidet,  zusammenging. 

Man  nennt  solche  Reactionen,  welche  nicht  mit  der  ganzen  Flüssigkeit, 
sondern  nur  mit  einzelnen  Tropfen  derselben,  sei  es  auf  einem  Porzellantelle:, 
sei  es  auf  Papier,  angestellt  werden,  Tüpfel  reactionen. 

Y)  Auf  Oxydations-  und  Reduktionsvorgänge  gegründete  Methoden. 

Wie  zur  Ausfüllung  eines  Metalles  eine  stöchiometrisch  bestimmte  Menge 
eines  anderen  Stoffes  gehört,  so  ist  zur  Umwandlung  einer  niederen  Oxydations- 
stufe in  eine  höhere  eine  ganz  bestimmte  Menge  Sauerstoff  nöthig,  und  umge- 
gekehrt  kann  eine  bekannte  Menge  Sauerstoff  nur  eine  bestimmte  Menge  z.  B 
von  Eisenoxydul  zu  Eisenoxyd  oxydiren,  es  wird  also,  wenn  man  ermittelt,  wie 
viel  Sauerstoff  zum  Oxydiren  eines  Oxydules  zu  Oxyd  nöthig  ist,  ein  genaues 
Urtheil  über  die  vorhandene  Quantität  des  Oxydules  resp.  des  Metalles  in  dem 
selben  möglich  sein. 

Den  Sauerstoff  wendet  man  nicht  frei,  sondern  in  Gestalt  einer  leicht  ihn 
abgebenden  also  stark  oxydirenden  Verbindung  an,  und  hier  in  erster  Linie  da> 
sogen,  mineralische  Chamäleon,  das  übermangansaure  Kalium,  KMn04,  aa 

Dieses  Salz  besitzt  bekanntlich  eine  sehr  lebhafte  rothe  Farbe,  zu  Mangan- 
oxydulsalz  reducirt  dagegen  ist  es  fast  farblos,  und  man  sieht  deshalb,  wenn 
man  es  zu  einer  Sauerstoff  aufnehmenden  Substanz  setzt,  die  Flüssigkeit  höchsten.' 
im  ersten  Moment  röthlich  werden,  dann  jedoch  die  Farbe  verschwinden;  ist 
alle  oxydirbare  Substanz  mit  Sauerstoff  versehen,  so  hört  dies  Verschwinden 
auf,  und  der  nächste  Tropfen  Chamäleonlösung  färbt  die  Flüssigkeit  roth. 
Kennt  man  den  Gehalt  der  Chamäleonlösung  an  übermangansaurem  Kalium,  so 
kennt  man  auch  den  Gehalt  an  disponiblem  Sauerstoff  und  hieraus  die  anwesende 
Menge  oxydirbarer  Substanz. 

Chamäleonlösung  wird  besonders  zur  Bestimmung  des  Eisens  gebraucht, 
man  bringt  zu  diesem  Zweck  die  Gesammtmenge  des  Eisens  der  zu  untersuchender. 
Probe  in  den  Zustand  des  Oxydulsalzes,  und  setzt  zu  der  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäuerten Lösung  solange  Chamäleon,  bis  sie  einen  röthlichen  bleibenden  Ton 
zeigt.  Da  2 Molecüle  Eisenoxydul  1 Atom  Sauerstoff  bedürfen,  um  1 Mol.  Eisen 
oxyd  zu  bilden,  so  zeigt  1 Atom  oder  IG  Gew.  Th.  Sauerstoff  des  ChamaJeom 
2 Atome  oder  112  Gew.  Th.  Eisen  an,  oder  1 Grm.  verbrauchtem  Sauerston  ent- 
sprechen 7 Grm.  Eisen. 
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Wenn  man  metallisches  Eisen  titriren  will,  braucht  man  es  nur  in  Salzsäure 
(oder  besser  Schwefelsäure)  (86)  zu  lösen,  da  dann  Eisenchlorür,  resp.  schwefel- 
saures  Eisenoxydul,  entsteht,  wenn  man  aber  Eisen  in  einem  Eisenoxyde  zu  be- 
stimmen hat,  so  reducirt  man  letzteres  zu  Oxydulsalz,  indem  man  es  in  saurer 
Lösung  einige  Zeit  mit  metallischem  Zink  digerirt.  Es  ist  dies  eine  sehr  häufig 
zur  Eisenbestimmung  ausgeführte  Methode. 

Den  Gehalt  der  Chamäleonlösung  bestimmt  man  meistens  nicht  durch  Auf- 
lösen bestimmter  Mengen  des  schwer  ganz  rein  zu  bekommenden  trockenen  Per- 
manganates, sondern  man  wägt  eine  bestimmte  Quantität  reinen  Eisens,  einer 
reinen  Oxydulverbindung,  speciell  schwefelsaures  Eisenoxydul-Ammoniums,  oder 
aber  einer  anderen  Substanz  ab,  von  welcher  bekannt  ist,  wie  viel  Sauerstoff  sie 
zur  völligen  Oxydation  braucht;  als  solche  Substanz  wird  meist  Oxalsäure  be- 
nutzt, von  welcher  1 Molekül  nach  der  Gleichung 

C2H204  + 0 = 2C02+  H20 
1 Atom  Sauerstoff  erfordert. 

Diese  Methode  lässt  sich  aber  auch  noch  weiter  verwenden.  Wenn  bekannt 
ist,  wie  viel  Ccentim.  Chamäleonlösung  zum  Oxydiren  der  Lösung  einer  gewissen 
Quantität  Eisen  nöthig  ist,  so  kann  man  oxydirende  Stoffe  irgend  welcher  Art  be- 
stimmen, wenn  man  sie  vor  dem  Zufliessen  des  Chamäleons  zu  einer  Eisenlösung 
von  bekanntem  Gehalt  bringt,  und  somit  das  Eisenoxydul  der  letzteren  theilweise  in 
Oxyd  um  wandelt;  natürlich  ist  nachher  weniger  Chamäleon  zur  schliesslichen  voll- 
ständigen Oxydation  nöthig,  und  um  so  weniger,  je  mehr  vorher  das  Eisenoxydul 
in  Oxyd  umgewandelt  war.  Folglich  ist  die  Differenz  zwischen  der  ursprünglich  zur 
Oxydation  des  Eisenoxyduls  nöthigen  Menge  Chamäleon  und  der  nach  Zusatz  des 
oxydirenden  Körpers  noch  nöthig  gebliebenen  das  Maass  für  den  durch  den  oxydi- 
renden  Körper  hinzugebrachten  Sauerstoff  und  für  den  sich  oxydirenden  zu  be- 
stimmenden Körper  selbst.  Dies  Verfahren  wird  u.  A.  häufig  zur  Analyse  des  Braun- 
steins angewandt.  Man  löst  fi — 8 Grm.  schwefelsaures  Eisenoxydul-Ammonium  in 
Wasser,  setzt  Salzsäure  und  eine  abgewogene  Menge  des  zu  prüfenden  Braun- 
steins hinzu  und  löst  letzteren  durch  Kochen  auf.  Nach  dem  Erkalten  titrirt 
man  mit  Chamäleon  bis  zur  Röthung,  notirt  die  Cc.  und  zieht  sie  von  der  Zahl 

4 

Cc  ab,  welche  die  angewandte  Menge  Eisen-Ammoniumsalz  ohne  Braunsteinzusatz 
erfordert  hätte.  Da  das  Manganhyperoxyd  des  Braunsteins  zu  Manganoxydulsalz 
wird,  nach  der  Gleichung 

Mn02  -t-  H2S04  = MnS04  + O -+-  H20, 
so  entspricht  1 Atom  Sauerstoff  einem  Molekül  Mn02. 

Chamäleonlösung  von  bestimmtem  Gehalt  wird  häufig  zur  Bestimmung  der 
Reinheit  des  Trink wassers  angewandt,  indem,  wenn  letzteres  viel  organische 
Bestandtheile  enthält,  diese  viel  Sauerstoff  und  folglich  viel  der  Chamäleonlösung 
zur  Oxydation  verbrauchen.  Ist  also  das  Wasser  im  Stande,  viel  Chamäleon  zu 
entfärben,  so  ist  es  meistens  unrein. 

Als  Sauerstoff  gebende  Flüssigkeit  kann  man  anstatt  der  Chamäleon- 
lösung auch  eine  Lösung  von  rothem  chromsaurem  Kalium,  K2Cr2Or,  von 
bestimmtem  Gehalt  anwenden.  Diese  Lösung  bietet  den  Vortheil  der  leichten 
Herstellbarkeit,  weil  man  sie  einfach  durch  Lösen  eines  bestimmten  Gewichtes 
des  leicht  völlig  rein  und  trocken  zu  erhaltenden  Chromates  zu  einem  Liter 
litrstellen  kann,  dagegen  den  Nachtheil,  dass  die  Endreaction  schwerer  festzu- 
stellen ist,  als  beim  Chamäleon,  von  dem  einfach  ein  überschüssiger  Tropfen  sich 
durch  Rothfärbung  bemerklich  macht. 

L'OcnburG,  Chep'ie.  I. 
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8)  Methoden,  welche  sich  auf  das  Verhalten  von  Jod  gegen  untersch wcflig?aoit? 

Natrium  oder  gegen  arsenigsaures  Natrium  gründen. 

Wenn  freies  Jod  mit  untersch wefligsau rem  Natrium  zusammenkomm: 
wird  auf  je  1 Mol.  des  letzteren  1 Atom  Jod,  resp.  Jodmetall  in  Jodwasserstoü 
verwandelt,  wohl  indem  tetrathionsaures  Natrium  entsteht 

2J  -h  2S2OsNa2  = 2NaJ  S406Na2. 

Und  analogerweise  entsteht,  wenn  arsenige  Säure  in  alkalischer  I.ösun. 
mit  Jod  in  Berührung  kommt,  neben  Jodwasserstoff  Arsensäure 

As203  -+*  4J  •+■  2 H20  = AsjOj  -+*  4HJ. 

. Man  wird  also  freies  Jod  mit  den  beiden  genannten  Flüssigkeiten,  weld* 
man  von  bestimmtem  Gehalt  hergestellt  hat,  titriren  können,  indem  man  die 
verbrauchten  Cc.  dieser  Flüssigkeiten  abliest.  Als  Indicator  für  das  Ende  de: 
Reaction  benutzt  man  verdünnten  Stärkekleister,  welcher  bekanntlich  nr: 
freiem  Jod,  aber  nicht  mit  Jodwasserstoff,  tiefblaue  Jodstärke  giebt,  nur 
setzt  diesen  der  jodhaltigen  Flüssigkeit  zu  und  tröpfelt  so  lange  unterschwefii: 
saures  Natrium,  resp.  arsenigsaures  Natrium  ein,  bis  die  blaue  Farbe  eher 
verschwunden  ist. 

Umgekehrt  kann  man  unterschwefligsaures  Natrium  und  auch  arsenige  Saure 
mit  einer  Lösung  von  einer  bekannten  Menge  Jod  (meist  Atom  oder  12,7  Gnr 
im  Liter  nebst  etwas  die  Lösung  ermöglichendem  Jodkalium)  titriren,  bis  die 
zugesetzte  Stärke  durch  eine  Spur  überschüssiges  Jod  dauernd  blau  gefärbt  wird 

Wenn  man  das  Jod  einer  Verbindung,  z.  B.  des  Jodkaliums,  bestimm 
will,  muss  man  es  zuvor  in  Freiheit  setzen,  indem  man  das  Jodkalium  mit  einen 
oxydirenden  Körper  und  zwar  am  besten  einer  Lösung  von  Eis  enchlorid  au» 
einer  Retorte  destillirt.  Das  freigewordene  Joel  fängt  man  in  einer  etwas  Jod- 
kalium und  Wasser  haltenden  Vorlage  auf,  fügt  dann  Stärke  hinzu  und  titrirt  mr 
unterschwefligsaurem  Natrium  oder  mit  arsenigsaurem  Natrium,  bis  diejodsürh 
entfärbt  ist,  oder  aber  man  giebt  von  den  eben  genannten  Lösungen  eine  meh 
als  zur  Entfärbung  genügende  Menge  zu  dem  Destillat  und  bestimmt  das  Zn« 
dieser  Lösungen  durch  allmähliches  Zutröpfeln  von  Zehntel-Normal-Jodlösung  fc> 
zur  beginnenden  Bläuung. 

Diese  jodometrischen  Methoden  kann  man  anwenden,  um  oxydirende  Stott; 
mannigfacher  Art  zu  bestimmen;  man  bringt  die  abgewogenen  Untersuchung 
proben  in  saurer  Lösung  mit  Jodkalium  zusammen,  oder  destillirt  sie  mit  Chlor 
Wasserstoff  und  fängt  das  entweichende  Chi or  in  Jodkaliumlösung  auf,  wobei* 
eine  dem  vorhandenen  oxydirenden  Sauerstoff,  dem  freiwerdenden  Chlor  etc 
äquivalente  Menge  Jod  in  Freiheit  setzen,  welche  dann  durch  Titration  bestimm 
wird;  auf  diese  Weise  kann  man  z.  B.  Chlorwasser,  Chlorkalk,  Braunstein 
Chromsäure  titriren. 

Auch  reducirende  Stoffe  wie  Schwefelwasserstoff  und  schweflige 
Säure  lassen  sich  mit  Jodlösung  titriren,  indem  man  zu  denselben  so  lange 
Jodlösung  aus  der  Bürette  fliessen  lässt,  bis  die  beigemengte  Stärke  mit  efwi- 
überschüssig  gewordenem  Jod  blau  bleibende  Jodstärke  gebildet  hat. 

Diese  letzteren  Reactionen  sind  schon  vor  langer  Zeit  in  Gebrauch  gewesen 
so  hat Dütasquikr  (113)  diejodlösung  zur  Bestimmung  des  Sch  wefel wasserstoti* 
in  Mineralwässern  angewandt.  Bunsen  ^q8)  hat  1853  diese  Methode  erweitert 
die  Anwendung  wässriger  schwefliger  Säure  in  grosser  Verdünnung  eingefiihr:  uno 
gezeigt,  dass  man  ausserordentlich  genaue  Resultate  damit  erreichen  kann.  BofSO' 
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hat  die  schweflige  Säure  gegen  Jodlösung  gestellt,  den  Sauerstoff  resp.  das  Chlor 
oxydirender  Körper  durch  Destillation  mit  Jodkalium  als  Jod  in  Freiheit  gesetzt 
und  mit  schwefliger  Säure  und  Jodlösung  letzteres  bestimmt. 

e)  Andere  auf  Oxydation  und  Reduction  gegründete  Titrirmethoden. 

Hierher  gehört  die  schon  von  Gay-lussac  eingeführte  Chlorometrie,  d.  h. 
die  Bestimmung  des  wirksamen  Chlors  im  Chlorkalk,  mittelst  einer  Lösung  von 
arseniger  Säure  in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure.  Diese  Lösung  von 
bestimmtem  Gehalt  (4.439  Grm.  As20:i  im  Liter)  wird  durch  Indigolösung 
(als  Indicator)  blau  gefärbt,  in  ein  Standglas  gegeben  und  zu  derselben  von  einer 
Lösung  von  10  Grm.  des  zu  untersuchenden  Chlorkalkes,  welche  sich  in  einer 
Bürette  befindet,  so  lange  hinzugegeben,  bis  sämmtliche  arsenige  Säure  zu  Arsen- 
säure oxydirt  ist,  und  ein  kleiner  Ueberschuss  des  Chlorkalkes  den  Indigofarbstoft 
zerstört  hat,  bis  also  Entfärbung  eingetreten  ist.  Je  weniger  der  Chlorkalk- 
lösung hierzu  nöthig  ist,  desto  stärker  ist  der  Chlorkalk. 

Andere  hierher  gehörige  Methoden  sind  die  auf  die  Reaction  von  Zinn- 
chloriir  gegen  chromsaures  Kalium  sich  gründenden,  ferner  die  Methode  der 
Zuckerbestimmung  mit  alkalisch  erKupferlösung  (Fehling’ sch  er  Lösung) 
(s.  d.  Artikel  Kohlehydrate)  u.  s.  w. 

IV.  Gas-Analyse  (46 — 48). 

Analyse  gasförmiger  Körper  (incl.  der  sogen,  organischen  Gase). 

Die  Analyse  von  Gasen  wird  gegenüber  der  Analyse  von  flüssigen  oder 
festen  Körpern  dadurch  complicirt,  dass  man  sie  von  der  Atmosphäre  isoliren 
muss  und  sie  überhaupt  nur  in  ganz  von  der  Luft  abgeschlossenen  Gelassen  be- 
wahren und  analysiren  kann. 

Will  man  die  zu  analysirenden  Gase  längere  Zeit  bewahren,  so  schmilzt  man 
die  sie  enthaltenden  Röhren  oder  Gefässe  vor  der  Lampe  zu,  will  man  sie  nur 
kurze  Zeit  bewahren  oder  zum  Zweck  der  Analyse  mit  ihnen  manipuliren,  so 
bewirkt  man  den  Abschluss  von  der  Atmosphäre  durch  Wasser,  besonders  aber 
durch  Quecksilber,  in  welches  man  die  Mündungen  der  die  Gase  enthaltenden 
Flaschen  oder  Röhren  nach  dem  Umdrehen  der  letzteren  taucht. 

<x)  Qualitative  Analyse  der  Gase. 

Diese  ist  einfach,  wenn  es  sich  nur  um  Gase  nicht  gemengter  Natur  handelt, 
man  prüft,  ob  das  Gas  brennbar  ist  (CO,  H,  Kohlenwasserstoffe),  ob  es  beim 
Brennen  leuchtet,  ob  es  ein  glimmendes  Hölzchen  entflammt  (Sauerstoff,  Stick- 
oxydul), ob  es  Geruch  oder  Farbe  besitzt  (Chlor,  Stickstoffoxyde,  Chlorwasserstoff), 
ob  es  von  Kali  absorbirt  wird  (Kohlensäure,  Chlorwasserstoff,  Schwefelwasserstoff), 
ob  es  Kalkwasser  trübt  (Kohlensäure)  etc.;  schwierig  dagegen,  wenn  es  sich  um 
Gemenge  handelt,  und  in  diesen  Fällen  ist  man  meist  genöthigt,  wenn  man  alle 
Bestandteile  des  Gasgemenges  kennen  lernen  will,  die  Analyse  quantitativ 
auszuführen. 

ß)  Quantitative  Analyse  der  Gase. 

Wenn  die  Natur  der  Gase  bekannt  oder  durch  qualitative  Analyse  ermittelt 
ist,  kann  man  ihre  Quantität  bestimmen,  und  zwar  besonders 

1.  indem  man  sie  an  andere  feste  oder  flüssige  Körper  bindet  und  sammt 
den  letzteren  wägt, 

2.  indem  man  aus  einem  bestimmten  Quantum  eiues  Gasgemenges  das 
betr.  Gas  durch  einen  eingebrachten  Körper,  welcher  sich  damit  ver- 
binden kann,  absorbiren  lässt,  und  die  V ol  um  Verminderung  misst 
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3.  indem  man  in  Fällen,  in  welchen  das  betr.  Gas  nicht  direkt  absorbirbar 
ist,  es  wenn  möglich  in  andere  Verbindungen  überführt,  welche  den 
Absorptionsmitteln  zugänglich  sind. 

1.  Man  bestimmt  nach  der  ersten  Methode  z.  B.  Kohlensäure  und 
Wasserdampf  in  gemengten  Gasen,  indem  man  letztere  durch  Apparate  mit 
Kalilauge  resp.  Chlorcalcium  leitet;  die  Kalilauge  absorbirt  dann  die  Kohlen- 
säure, das  Chlorcalcium  den  Wasserdampf,  und  es  giebt,  wenn  man  die  betr. 
Apparate  vor  dem  Durchleiten  des  Gases  und  nachher  wägt,  die  Differenz  der 
beiden  Wägungen  die  Menge  des  aufgenommenen  Gases  (s.  Elementar- 
analyse). 

2.  Um  die  vorhandene  Menge  des  absorbirbaren  Gases  durch  Volumver- 
minderung  zu  erfahren,  muss  man  das  Volum  des  Gasgemenges  genau  be- 
stimmen, dann  das  Absorptionsmittel  einführen  und  nach  geschehener  Absorption 
das  restirendc  Gasquantum  wieder  genau  messen. 

Das  Messen  führt  man  in  Glasröhren  aus,  deren  oberes  Ende  geschlossen 
ist,  deren  unteres  in  Quecksilber  taucht,  und  welche  mit  einer  aufgeätzten  Theilung 
in  Cc.  oder  nur  einer  Millim. -Skala  versehen  sind;  im  letzteren  Falle  misst  man 
vorher  aus,  welches  Volum  den  Millim. -Strichen  entspricht. 

Beim  Messen  muss  man  berücksichtigen,  dass  die  Gase  je  nach  den  äusseren 
Bedingungen  der  Temperatur  sowie  des  Luftdrucks  ihr  Volum  ändern,  dass 
Wärme  und  geringerer  Druck  das  Volum  vergrössern  und  umgekehrt.  Es 
müssen  die  Gase  deshalb  vor  dem  Messen  auf  gleiche  Bedingungen  gebracht 
werden,  oder  aber  es  muss  durch  Rechnung  ermittelt  werden,  welches  Volum 
das  abgelesene  Quantum  bei  den  conventionellen  Normalbedingungen  ein- 
nehmen würde. 

Als  solche  Normalbedingungen  gelten  die  Temperatur  von  0°  und  ein 
Barometerdruck  von  760  Millim.  oder  bei  einigen  Autoren  von  1000  Millim.  Für 
unter  solchen  Bedingungen  stehende  trockene  Gase  sind  die  Gewichte  der  Maass- 
einheit (1  Cc.)  bekannt,  und  somit  kann  man  die  gefundenen  Cc.  leicht  auf  Ge- 
wicht umrechnen  und  die  Zusammensetzung  der  Substanz  in  Gewichts-Procenten 
ausdrücken. 

Dies  Umrechnen  geschieht  nach  den  bekannten  Formeln,  welche  zugleich 
Rücksicht  darauf  nehmen,  ob  das  betr.  Gas  trocken  oder  aber  mit  Wasserdampf 
zur  Zeit  der  Wägung  erfüllt  gewesen  ist 

„= na-*) . 

760*(1  -t-  0-0036« - /)  ’ 

hierin  ist 

V das  Volum  bei  0°  und  760  Millim.  Druck, 

V das  abgelesene  Volum  bei 
/°  der  Temperatur  und 

H dem  beob.  Barometerstände 
h ist  die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  t° 

0*00366  der  Ausdehnungscoefficient  der  Gase  für  1°  C. 

3.  Wenn  die  Gase  nicht  durch  Reagentien  absorbirbar  sind  wie  i.  B 
Wasserstoff  (s.  übrigens  He.mpki.  108),  oder  wenn  man  Sauerstoff,  Kohlenoxyd, 
Kohlenwasserstoff  aus  anderen  Gründen  nicht  direkt  absorbiren  lassen  will,  so 
fuhrt  man  die  Gase  in  Verbindungen  über,  welche  nachher  absorbirt  werden 
Eins  der  gewöhnlichsten  Mittel  zu  diesem  Zweck  ist  das  Verbinden  der  betr. 
Gase  mit  Sauerstoff,  oder  des  Sauerstoffs  mit  Wasserstoff,  hierbei  bilden 
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Wasserstoff  und  Sauerstoff  Wasser,  welches  sich  von  selbst  niederschlägt, 
Kohlenoxyd  bildet  Kohlensäure,  welche  durch  Kali  absorbirt  werden  kann, 
Kohlenwasserstoff  bilden  Kohlensäure  und  Wasser.  Das  Verbinden  der 
betr.  Gase  mit  Sauer*toft  oder  des  Sauerstoffs  mit  Wasserstoff  geschieht  meist 
durch  das  Ueberspringen  eines  elektrischen  Funkens  innerhalb  des  betr.  Ge- 
menges, dieser  bewirkt  lebhafte  Verbrennung  unter  Explosion. 

Zu  diesem  Zwecke  sind  in  die  Röhren,  welche  das  Gas  enthalten,  nahe  dem 
verschlossenen  Ende  2 Platindrähte  luftdicht  eingeschmolzen,  welche  die  Wände 
durchdringen,  sich  aber  nicht  berühren,  sondern  in  einer  Entfernung  von  1 Millim. 
gegenüberstehen.  Verbindet  man  den  einen  der  Drähte  mit  dem  Belag  einer 
Leidener  Flasche,  oder  einem  Pole  eines  Inductionsapparates  und  nähert  dem 
andern  Draht  den  Knopf  der  Leidener  Flasche  oder  den  zweiten  Pol  des 
Inductionsapparates,  so  springt  der  Funken  im  Innern  des  Rohres  zwischen  den 
gegenüberstehenden  Enden  der  Platindrähte  über  und  entzündet  das  Gasgemenge. 
Solche  Apparate  wurden  zuerst  zur  Prüfung  der  atmosphärischen  Luft  auf  Rein- 
heit angewandt  und  deshalb  Eudiometer  (eOöio?  rein,  heiter)  genannt.  Eine 
etwas  modificirte  Form  dieses  Apparates  ist  von  Riban  (87)  angegeben  worden. 

Zum  Erreichen  genauer  Resultate  dient  eine  Reihe  von  Apparaten  und 
Methoden,  welche  von  hervorragenden  Gelehrten  herrühren. 

Bunsen’s  Verfahren  liefert  ausgezeichnete  Resultate,  wenn  alle  Einzelheiten 
und  Vorsichtsmaassregeln  gewissenhaft  eingehalten  werden.  Bunsen  bedient  sich 
einer  Quecksilberwanne  aus  Holz  mit  in  den  Rand  eingesetzten  Glasscheiben, 
welche  erlauben,  die  Höhe  der  Quecksilberoberfläche  mittelst  eines  Fernrohres 
seitlich  abzulesen. 

Zum  Abmessen  der  Gase  dienen  Röhren  mit  Millimeter-Eintheilung,  und 
ähnliche  Röhren  dienen  dazu,  das  Gasgemenge  mit  absorbirenden  Körpern  in 
Berührung  zu  bringen.  Diese 
letzteren  wendet  Bunsen  womög- 
lich in  festem  Zustande  an,  in- 
dem er  das  betr.  Reagens,  z.  B. 

Kaliumhydroxyd  (zur  Absorption 
der  Kohlensäure)  schmilzt  und 
in  eine  Kugelform,  in  welche  ein 
hakenförmig  gebogener  Platin- 
draht gestellt  worden  ist,  giesst. 

Eine  solche  am  Platindraht  be- 
festigte Kugel  wird  dann  durch 
das  Quecksilber  hindurch  in  das 
abgesperrte  Gas  gebracht  und 
nach  beendeter  Absorption  wie- 
der entfernt.  Wenn  die  ab-  Bunsen's  t^uccksilberwanne  mit  Eudiometer.  (Uh.  W.) 

sorbirenden  Substanzen  Flüssig- 
keiten sind,  z.  B.  alkalische  Pyrogallol-Lösung  für  Sauerstoff,  Schwefelsäure  für 
Kohlenwasserstoffe,  benutzt  Bunsen  Kugeln  aus  porösem  Material,  welche  mit 
der  Flüssigkeit  getränkt  und  dann  in  das  Gasvolum  eingeführt  werden. 

In  Betreff  der  einzelnen  Manipulationen,  der  Hülfsapparate  zu  besonderen 
Zwecken  etc.,  müssen  wir  auf  die  citirten  Werke  verweisen. 

Gasanalysen  nach  Bunsen  (46)  erfordern  ziemlich  viel  Zeit,  weil  man  nach 
jeder  Operation  vor  Ablegung  des  Gasvolums  so  lange  warten  muss,  bis  man 
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sicher  sein  kann,  dass  die  Temperatur  des  Gases  dieselbe  des  daneben  hängenden 
Thermometers  ist. 

Um  diese  Zeit  abzukürzen,  sind  von  Verschiedenen  Apparate  erdacht,  bei 
welchen  das  zu  messende  Gas  sich  in  einer  von  Wasser  umgebenen  Glas- 
röhre befindet  und  natürlich  sehr  rasch  die  Temperatur  des  Wassers  annimmt. 

Kolbe  taucht  die  BuNSEN’schen  Maassröhren  vor  dem  Ablesen  des  Gases 
mittelst  einer  einfachen  Transportvorichtung  in  Wasser,  dessen  Temperatur  ge- 
messen wird.  Regnault  (99)  hat  einen  Apparat  construirt,  in  welchem  die  Maass- 
röhren stets  von  Wasser  umgeben  sind,  und  bei  welchen  das  Manipuliren  in  sofern 
erleichtert  ist,  als  mit  der  Maassröhre  eine  Röhre  fest  verbunden  ist,  in  welcher 
man  die  Absorption  gewisser  Gasbestandtheile  durch  Kalilauge,  Säuren  etc.  Vor- 
gehen lässt,  und  in  welche  durch  einfaches  Heben  oder  Senken  der  mit  dem 
Apparat  verbundenen  Quecksilberwanne  das  Gas  einzutreten  gezwungen  wird. 
Zur  Ablesung  bringt  man  das  Gas  stets  auf  dasselbe  Volum  durch  Erhöhung 
oder  Verminderung  des  Quecksilberdruckes  und  bestimmt  den  letzteren,  um  die 
Rechnung  anszuftihren. 

Etwas  modificirt  ist  der  Apparat  von  Frankland  (ioo  s.  a.  102). 

Doy£:re  (101)  hat  auf  eine  viereckige  eiserne  Quecksilberwanne  von  be- 
sonderer Form  einen  aus  Glasplatten  construirten  Kasten,  welcher  in  das  Queck- 
silber taucht,  befestigt,  und  denselben  mit  Wasser  gefüllt,  welches  die  Gasmaass- 
röhren also  umgiebt,  und  er  stellt  für  das  zu  messende  Gas  stets  die  Bedingungen 
her,  welche  am  Anfang  der  Arbeit  vorhanden  gewesen  sind,  indem  er  ein  in 
einer  besonderen  Röhre,  welche  er  Regulator  nennt,  gleichfalls  unter  dem  Wasser 
abgesperrtes  Luftvolum  durch  Zu-  oder  Abfluss  von  Wasser  stets  genau  gleich 
gross  hält. 

Zum  Zweck  der  Absorption  saugt  DoyF.re  das  Gas  aus  der  Maassröhre  in 
besondere  pipettenartige  (108)  Gefasse  (ursprünglich  von  Ettling  herrührend , 
welche  mit  Quecksilber  gefüllt  sind  und  das  betreffende  Reagens  in  flüssiger 
oder  fester  Form  enthalten;  man  schüttelt  das  Gas  mit  den  Reagentien  durrh 
und  bringt  es  in  die  Maassröhre  zurück. 

Die  genannten  Pipetten  sind  in  etwas  erweiterter  und  verbesserter  Form  vor 
Kurzem  von  Hempel  (48,  108)  als  Hauptbestandtheil  der  Apparate  zu  einer  von 
ihm  erdachten  vereinfachten  Methode  der  Gasanalyse,  welche  besonders  für  die 
Technik  passen  soll,  benutzt. 

Eine  andere  Art  der  Gasanalyse,  welche  ebenfalls  besonders  für  technische 
Analysen  passen  soll,  ist  von  Cl.  Winckler  (47)  angegeben.  Der  Autor  führt 
die  Analyse  in  U-förinigen  Röhren  aus,  deren  einer  Schenkel  oben  geschlossen 

resp.  mit  Glashähnen  und  eingeschmolzenen  Flatin- 
drähten  zur  Explosion  versehen,  deren  anderer 
Schenkel  oben  offen  ist.  In  dem  oben  ge- 
schlossenen Schenkel  wird  das  Gas  aufgesogen 
resp.  wird  es  durch  den  Hahn  hineingeleitet.  Per 
Hahn  (ein  sogen.  Schwanzhahn)  muss  sorgfältig 
hergerichtet  und  mit  einer  Bohrung  versehen  sein, 
welche  einerseits  in  einer  Verlängerung  des  Hahn- 
körpers, andererseits  an  der  Seite  dessellwn  wie 
gewöhnlich  mündet.  Diese  Einrichtung  des  Hahnes 
erlaubt,  wenn  man  ein  Gas  durch  die  Hai  nspit/e 
einleitet,  durch  entsprechendes  Drehen  des  Hahne:» 


Doppelt  durchgängiger  Hahn  mit 
(Cb.  29.)  Verlängerung. 
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die  Höhlung  des  letzteren  mit  dem  betr.  Gase  auszuspülen,  somit  von  atmo- 
sphärischer I.uft  zu  befreien,  ehe  man  die  zur  Analyse  bestimmte  eigentliche 
Portion  auftängt.  Ueber  die  genauere  Einrichtung  der  Bürette  etc.  lese  man  das 
Original  nach. 

V.  Analyse  organischer  Körper. 

1.  Qualitative  Analyse. 

a)  Zur  Prüfung  darauf,  ob  überhaupt  ein  organischer  Körper  vorliegt,  be- 
nutzt man  zuerst  das  Verhalten  beim  Erhitzen,  indem  sehr  viele  Körper  orga- 
nischen Ursprungs  sich  dabei  zersetzen,  sich  schwärzen  und  verkohlen,  und 
dann  mit  oder  ohne  Flamme  verbrennen. 

Da  manche  organische  Stoffe  keine  Verkohlung  zeigen  und  sich  unzersetzt 
verflüchtigen,  mischt  und  überschüttet  man  die  Probe  mit  Kupferoxyd  und  er- 
hitzt in  einer  mit  Kork  und  gebogenem  Rohr  versehenen  Glasröhre  erst  das 
Kupferoxyd  und  dann  das  Gemenge  der  organischen  Substanz  mit  Kupferoxyd. 
Hierbei  oxydirt  der  Sauerstoff  des  Kupferoxydes  das  nie  fehlende  Grundelement 
der  organischen  Stoffe,  den  Kohlenstoff,  und  bildet  Kohlensäure,  diese  wird 
erkannt,  wenn  man  die  entweichenden  Gase  in  Kalkwasser  leitet,  indem  sich 
dann  kohlensaures  Calcium  als  weisse  Trübung  abscheidet. 

b)  Zur  Prüfung  auf  andere  Elemente  in  organischen  Stoffen  gilt  als  erste 
Regel,  dass  die  zu  analysirende  organische  Substanz,  sei  es  durch  Hitze,  sei  es 
durch  starke  Säuren,  besonders  Salpetersäure  zerstört  sein  muss,  wenn  die  darin 
enthaltenen  Elemente  mit  den  Reactionen  auftreten  sollen,  welche  aus  der  un- 
organischen Analyse  bekannt  sind,  indem  sonst  die  empfindlichsten  und  charak- 
teristischsten Reactionen  ausbleiben  können.  So  lässt  sich  z.  B.  das  Chlor  im 
Chloroform  nicht  vor  der  Zerstörung  des  letzteren  als  Chlorsilber  mit  salpeter- 
saurem Silber  fällen. 

c)  Zur  qualitativen  Prüfung  auf  Stickstoff  erhitzt  man  die  Probe  mit  einem 
Stückchen  Natrium  (79)  in  einem  Probirrohr,  löst  die  Schmelze  in  Wasser,  und 
prüft  durch  Zusatz  von  Eisenoxydul-Oxydsalz  und  Salzsäure,  ob  ein  Niederschlag 
von  Berlinerblau  entsteht,  denn  der  Stickstoff  organischer  Verbindungen  geht 
beim  Schmelzen  mit  Alkalimetallen  in  Cyan  über,  löst  sich  als  Cyanmetall  auf 
und  giebt  die  Reactionen  der  Blausäure. 

d)  Die  Prüfung  auf  einzelne  organische  Verbindungen  (s.  34,  35)  beruht 
natürlich  auf  Hervorrufung  einiger  für  diese  Stoffe  charakteristischer  Reactionen, 
welche  man  am  betr.  Orte  aufsuchen  möge. 

Man  strebt  möglichst  darnach,  die  Stoffe  aus  der  Probe,  sei  es  durch 
Fällung,  sei  es  durch  Destillation,  sei  es  durch  Extrahiren  mit  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  Petroleumäther,  Chloroform  etc.  möglichst  zu  isoliren  und  im 
Zustande  der  Reinheit  zu  erhalten,  um  Beimengungen,  welche  die  Reactionen 
der  reinen  Stoffe  stören  oder  verhindern  können,  möglichst  zu  beseitigen. 

Wenn  dieses  Isoliren  und  Reinigen  der  gesuchten  Stoffe  auch  in  einzelnen 
Fallen  leicht  bewerkstelligt  wird,  so  ist  es  in  anderen  Fällen  mit  grossen  Schwierig- 
keiten verknüpft  und  dies  besonders  in  den  Fällen  der  pflanzenchemischen 
135,  36),  zoochemischen  (37  — 42)  und  der  gerichtlichen  Analyse  (49 — 52). 

2.  Quantitative  Analyse  organischer  Stoffe. 
a.)  Quantitative  Bestimmung  der  darin'enthaltenen  Elemente.  Elcmentar-Analysc. 

7)  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung.  Elemcntar-Analyse  im  engern  Sinne. 

Das  charakteristische  Element  der  organischen  Verbindungen,  der  Kohlen- 
stoff, wird  stets  zugleich  mit  dem  Wasserstoff  bestimmt  und  zwar  in  Ver- 
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bindung  mit  Sauerstoff  als  Kohlensäure  (Kohlendioxyd)  resp.  Wasser,  aus  deirn 
Gewicht  man  auf  die  anwesende  Quantität  der  beiden  Elemente  schliesst 

Die  Oxydation  kann  auf  verschiedene  Weise  ausgeführt  werden,  meist  »ud 
sie  auf  trocknem  Wege  durch  Verbrennung  mittelst  freien  oder  mittelst  in  knch 
reducirbaren  Stoffen  gebundenen  Sauerstoffs  ausgefiihrt,  indem  man  die  Subsuv 
mit  einem  grossen  Ueberschuss  des  Oxydationsmittels  mengt  und  in  einer  Glasröhrt 
zum  Glühen  erhitzt,  während  die  Röhre  mit  einem  Kork  verschlossen  ist,  dur<; 
welchen  das  Rohr  der  Absorptionsapparate  für  Wasser  resp.  Kohlensäure  passut 

Bei  dieser  Operation  muss  man  vermeiden,  dass  Substanz,  ohne  zu  den  ge- 
nannten Oxydationsprodukten  verbrannt  zu  sein,  aus  dem  Verbrennungsrohre  ent- 
weicht, und  bewirken,  dass  jedes  Theilchen  der  Verbrennungsprodukte  in  d:e 
Absorptionsapparate  gelangt,  ferner  verhüten,  dass  von  aussen  irgend  etwas,  *x> 
Kohlensäure  oder  Wasser  enthalten  oder  liefern  kann  (Staub,  Feuchtigkeit),  h 
die  Materialien  des  Rohres  geräth. 

Um  die  Verbrennung  zu  bewirken,  hatte  Lavoisier  sich  des  SauerstolK 
hatten  Gav-Lussac  und  ThEnard  (114)  sich  des  chlorsauren  Kaliums  bedient 
und  so  die  Zusammensetzung  einiger  organischer  Körper  ermittelt.  Die  Ar> 
Wendung  des  Kupferoxyds  zur  Verbrennung  verdanken  wir  Gay-Lussac  (Schweige*» 
Journal  XVI,  pag.  16)  und  Döbereiner  (Schweiger’s  Journal  XVIII,  pag.  37«? 
Berzklius  benutzte  zur  Verbrennung  horizontal  liegende  Röhren,  die  er  allm- 
lieh  erhitzte  und  bestimmte  das  Wasser  durch  Absorption  in  Chlorcalciumröhr<r 
(Annals  of  philos  IV,  pag.  330  u.  401.)  Liebig  (33)  hat  jedoch  erst  das  Verfahren  r 
einer  allen  zugänglichen  Methode  umgestaltet,  indem  er  namentlich  den  nach  il* 
genannten  Kugelapparat  mit  Kalilauge  zur  Absorption  der  Kohlensäure  einfuhrt 

Mit  Uebergehung  verschiedener  Vorschläge  und  Modificationen  (80,  85,  88,  s : 
Köpfer,  Her.  d.  d.  ch.  Ges.  q,  pag.  1377)  mögen  die  Apparate  und  Ausfuhr« 
einer  Kohlenstoff- Wasserbestimmung,  w’ie  sie  heutigen  Tages  in  Gebrauch  s 
kurz  beschrieben  werden. 

Man  benutzt  ein  am  hinteren  Theile  zu  einer  Spitze  oder  zu  einem  längere? 
horizontal  gerichteten  Schnabel  ausgezogenes  Rohr  aus  schwer  schmelzbare 
böhmischem  Kaliglas  von  40 — 60  Centim.  Länge  und  Kupferoxyd,  welches  &■ 
körnt,  d.  h.  durch  Erhitzen  bis  zum  Sintern  und  Zerstossen  in  senfkomgres* 
Partikeln  zertheilt  ist.  Sehr  brauchbares  Kupferoxyd  wärd  auch  durch  Koste 
von  Kupferdrahtspähnen  an  der  Luft  hergestellt.  Vor  dem  Gebrauch  wird  <L' 
Kupferoxyd  mit  Salpetersäure  befeuchtet  einige  Zeit  stark  geglüht,  um  etwa  w 
handenes  Wasser  zu  entfernen  oder  auch  organische  Theilchen  zu  verbrennen,  und 
darauf  lässt  man  es  in  verschlossenen  Gelassen  oder  über  Schwefelsäure  erkalten 

Man  bringt  in  das  Rohr  zuerst  etwas  Asbest,  um  das  Hineinfallen  des  Kup*r 
oxydes  in  den  Schnabel  zu  hindern,  füllt  5 — 7 Centim.  des  Rohres  mit  gekörnte 
Kupferoxyd,  bringt  darauf  0,2— 0,5  firm,  der  Substanz  zuweilen  mit  Kupferoxyd 
pulvor  gemengt  und  füllt  dann  das  Rohr  bis  fast  zum  Rande  mit  gekörntem  Kupier- 
oxyde an.  Man  bringt  zum  Abschluss  etwas  Asbest  darauf  und  schliesst  di' 
Kohr  mit  einem  durchbohrten  Kautschukstopfen,  welcher  das  Eintrittsrohr  eine 
meist  U-förmig  gebogenen  Rohres  mit  in  senfkomgrosse  Partikel  zertheiltem  Chlor- 
calcium  aufnimmt.  Das  Chlorcalciumrohr  ist  durch  einen  Kautschukschlauch  iw" 
einem  LiEiwPschen  (oder  GEisSLER’schen,  s.  Fig.  30)  Kugelapparat  verbunden,  tu 
welchem  sich  concentrirte  Kalilauge  (aus  100  Theilen  Aetzkalistangen  und 
250  1 heilen  Wasser  gemischt)  befindet,  und  an  diesen  Apparat  schliesst  sich  *ui 
gleiche  Weise  ein  mit  Stückchen  Kaliumhydroxyd  gefülltes  U-förmiges  Rohr. 
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Das  Verbrennungsrohr  befindet  sieb 
in  einem  Verbrennungsofen  und  wird 
(ursprünglich  mit  Holzkohlen)  jetzt  mit  Gas 
erhitzt.  Von  Baro,  Hofmann,  Erlf.nmeykk 
(iio),  Glaser  sind  Verbrennungsöfen  con- 
struirt,  welche  alle  iliren  Zweck  erfüllen, 
die  ERLENMEYEk’sche  Modification  scheint 
die  verbreitetste  zu  sein. 

Man  legt  die  Verbrennungsröhre  auf 
die  mit  etwas  Magnesia  bestreute  Rinne 
des  Ofens  und  erhitzt  zuerst  die  Theile  des 
Rohres,  in  welchen  keine  organische  Sub- 
stanz sich  befindet,  und  darauf  allmählich 
die  organische  Substanz.  Die  entweichen- 
den Gase  gehen  langsam  in  die  Apparate, 
das  Wasser  bleibt  im  Chlorcalciumrohr,  und 
die  Kohlensäure  im  Kaliapparate.  Wenn 
kein  Gas  mehr  entweicht,  verbindet  man 
den  Schnabel  des  Rohres  durch  einen  über- 
geschobenen Kautschukschlauch  mit  einem 
Apparate,  welcher  reinen  und  trocknen 
Sauerstoff  liefert,  bricht  den  Schnabel  im 
Innern  des  Kautschukschlauches  entzwei 
und  leitet  so  lange  Sauerstoff  durch  das 
Verbrennungsrohr  bis  jedes  etwa  unver- 
brannt zurückgebliebene  Kohlentheilchen 
oxydirt  und  auch  das  entstandene  rotiie 
Kupfer  unter  Erglühen  wieder  zu  schwarzem 
Kupferoxyd  geworden  ist. 

Die  Absorptionsapparate  sind  vor  und 
nach  der  Verbrennung  gewogen  worden, 
und  die  Differenz  zeigt  die  absorbirte 
Menge  Kohlensäure  resp.  Wasser  an, 
erstere  mit  (44  : 1*2)  multiplicirt  liefert 
den  Kohlenstoff,  letzteres  mit  ^ (IS:  *2) 
multiplicirt  den  Wasserstoff  der  ver- 
brannten Substanz  und  nach  einfacher 
Rechnung  den  Procentgehalt  an  diesen 
Elementen.  Die  angegebene  Art  zu  operiren 
ist  die  meist  ge- 
bräuchliche, sie 
wird  jedoch  mehr- 
fach im  einzelnen 
modificirL  So 
ziehen  einige 
Chemiker  vor, 
während  der  gan- 
zen V erbrennung  fcllement.-Anal.  Gerade  Absorptionsröhren.  LlEBlo'scher  Kaliapparat.  (<jli.  31.) 
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einen  langsamen  Luft-  oder  Sauerstoffstrom  durch  den  ganzen  Apparat  zu  leiten, 
andere  lassen  während  der  ganzen  Verbrennung  einen  Aspirator  die  Gase  in  die 
Apparate  saugen.  Zur  Verbrennung  von  Substanzen,  welche  ausser  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  noch  Stickstoff  enthalten,  muss  man  eine  Schicht  metallisches 
Kupfer  im  vorderen  Theile  des  Rohres  einschalten,  bei  der  Verbrennung  von 
Substanzen,  welche  Alkalien  oder  alkalische  Kr  den  enthalten,  muss  man 
das  Kupferoxyd  durch  chromsaures  Blei  gemengt  mit  chromsaurem  Kalium 
ersetzen,  weil  sonst  Kohlensäure  an  jene  Stoffe  gebunden  im  Rohre  zurück- 
bleibt  u.  s.  w.  Wir  müssen  in  Betreff’  des  genaueren  auf  die  grösseren  Lehr- 
oder Handbücher  der  organischen  Chemie  verweisen. 

ß)  Die  Bestimmung  des  Stickstoffes  organischer  Substanzen  kann  ebenfalls 
durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  nach  einem  nach  Dumas  (81)  benannten 
Verfahren  ausgeführt  werden,  denn,  wenn  man  die  stickstoffhaltige  Substanz  mit 
Kupferoxyd  und  einer  in  das  Rohr  eingeschalteten  Schicht  Kupfer  erhitzt,  entweicht 
der  Stickstoff  als  Element  und  kann  aufgefangen  werden;  wenn  man  dann  Kohlen- 
säure und  Wasser  beseitigt,  zugleich  dafür  sorgt,  dass  keine  ursprünglich  im 
Apparate  befindliche  Luft  in  das  erhaltene  Quantum  Stickstoff  geräth,  und  ebenfalls 
dafür  Sorge  trägt,  dass  von  dem  erhaltenen  Stickstoff  nichts  im  Rohr  zurückbleibt, 
so  braucht  man  nur  die  Quantität  des  freigewordenen  Stickstoffes  zu 
messen,  um  den  Proccntgehalt  der  betr.  Substanz  an  Stickstoff  zu  erfahren. 

Man  bewirkt  dies,  indem  man  vor  der  Verbrennung  das  Rohr  mit  Kohlen- 
säure erfüllt,  welche  die  Luft  verjagt,  dann  den  entwickelten  Stickstoff  in  einer 
mit  Quecksilber  gefüllten  Röhre,  welche  zur  Bindung  der  Kohlensäure  Kali- 
lauge enthält,  und  in  einer  pneumatischen  Quecksilberwanne  sich  befindet, 
auffangt  und  nach  beendeter  Verbrennung  die  Reste  Stickstoff,  welche  sich  ira 
Verbrennungsrohr  befinden,  ebenfalls  durch  Kohlensäure  in  die  Absorptionsrohit 
treibt.  Das  Verjagen  der  anfänglich  vorhandenen  Luft  und  das  Austreiben  der 
Reste  der  Verbrennungsgase  durch  Kohlensäure  wird  meist  auf  die  Weise  bewirk:, 
dass  ein  leicht  in  der  Wärme  Kohlensäure  abgebender  Körper  in  dem  hintersten 
Theile  der  Verbrennungsröhre  mit  eingeschlossen  und  sowohl  vor  dem  Erhitzen 
der  eigentlichen  Substanz  als  auch  nachher  einige  Zeit  erhitzt  wird;  von  solcher. 
Substanzen  sind  doppelt  kohlensaures  Natrium,  kohlensaures  Mangan  und 
besonders  Magnesit  in  Gebrauch.  Zur  Entfernung  der  so  entwickelten  und  mr 
in  das  Absorptionsrohr  gelangten  Kohlensäure  dient  die  Kalilauge  in  dem  Rohrt 
Das  erhaltene  Stickstoffquantuni  wird  nach  den  bei  der  Gas-Analvse  erläuterten 
Principien  auf  o und  760  Millim.  Druck  reducirt,  um  das  entsprechende  Gewicht 
ermitteln  zu  lassen. 

Statt  der  etwas  umständlichen  Anwendung  der  Quecksilberwanne  benutzt 
man  vielfach  Apparate,  welche  die  Anwendung  des  Quecksilbers  theils  umgehen, 
theils  auf  ein  Minimum  beschränken  (102,  103),  ferner  kommt  wohl  auch  enw 
Quccksilberluftpumpe  zur  IJeberflihrung  «les  Stickstoffes  in  das  Absorptionsrohr  ir 

Anwendung. 

ln  einzelnen  hal- 
len, so  zur  Bestim- 
mung des  Harn 
Stoffes  und  de» 
Ammoniaks  benutzt 
man  zuweilen  statt 

(Ch.  82.)  Stickstoffbcstinimung  nach  Varrentrapp  und  Will.  der  Verbrennung  ein 
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Verfahren,  welches  sich  auf  Freimachung  des  Stickstoffes  durch  eine  Lösung  von 
unterbromigsau rem  Natrium  gründet  und  eines  Azotomete r (104)  genannten 
Apparates. 

Vielfach  wird  jedoch  ein  anderes  nach  Varrentrapp  und  Will  benanntes 
Verfahren  (82)  angewandt  (s.  Fig.  32  auf  voriger  Seite),  welches  sich  auf  Ueberflihrung 
des  Stickstoffes  in  Ammoniak  und  Bestimmen  des  letzteren  gründet.  Man  glüht 
mit  Natronkalk,  d.  h.  einem  eingetrockneten  Gemenge  von  Natronlauge  und 
Aetzkalk,  in  einer  Verbrennungsröhre,  und  leitet  die  entwickelten  Gase,  welche 
das  entstandene  Ammoniak  enthalten,  in  einen  eigenthiimlich  gestalteten  Kugel- 
apparat mit  verdünnter  Säure,  welche  das  Ammoniak  zurückhält,  und  jene  passiren 
lasst.  Nach  beendeter  Verbrennung  bestimmt  man  das  Ammoniak  der  Säure 
nach  bekannten  Principien  entweder  als  Platinsalmiak  oder  durch  Titrirung  der 
durch  das  Ammoniak  bewirkten  Verminderung  der  freien  Säure  (s.  pag.  589). 

Diese  Art  der  Bestimmung  des  Stickstoffes  ist  bequemer  als  die  DuMAs’sche 
und  ebenso  genau,  doch  ist  sie  nicht  bei  allen  Substanzen  anwendbar,  und 
besonders  Körper,  welche  Salpetersäure  oder  die  Nitrogruppe  (NO2)  enthalten, 
werden  im  Allgemeinen  nicht  auf  diese  Weise  analysirt,  obgleich  mit  gewissen 
Modificationen  auch  bei  diesen  Stoffen  die  Methode  zuweilen  zulässig  ist  (106, 
s.  a.  Rüffle,  Ber.  d.  d.  ch.  Ges.  14,  pag.  1119). 

7)  Die  Bestimmung  anderer  Elemente  wird,  wie  oben  gesagt,  nach  Zer- 
störung der  organischen  Structur  der  betr.  Körper  ausgeführt.  Dies  Zer- 
stören geschieht  entweder  durch  Schmelzen  mit  einem  Gemenge  von  kohlcn- 
'aurem  und  salpetersaurem  Natrium,  wodurch  Schwefel  in  Schwefelsäure, 
Phosphor  in  Orthophosphorsäure  umgewandelt  wird,  durch  Glühen  mit 
Kalk,  wodurch  die  Halogene  resp.  in  Chlor-Brom-Jodcalcium  übergeführt  werden, 
oder  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salpetersäure  im  zugeschmolzenen 
Rohre  (78),  wodurch  die  organische  Substanz  ebenfalls  zerstört  wird,  diese 
letztere  Methode  wird  am  häufigsten  zur  Bestimmung  von  Chlor,  Brom,  Jod 
in  organischen  Verbindungen  angewandt,  und  zwar  giebt  man  zugleich  salpeter- 
saures Silber  in  das  Rohr  und  bindet  somit  die  Halogene  sofort  an  Silber, 
worauf  man  das  Chlor-  resp.  Brom-  und  Jodsilber  abfiltrirt. 

0)  Zur  Bestimmung  von  nicht  flüchtigen  Elementen  in  organischen  Stoffen 
verbrennt  man  die  letzteren  und  unterwirft  die  Asche  der  quantitativen  Analyse. 

e)  Einen  Gehalt  an  Sauerstoff  findet  man  in  der  organischen  Analyse 
meist  aus  dem  Verluste,  d.  h.  man  bestimmt  alles  andere  und  nimmt  den  an 
der  angewandten  Substanz  fehlenden  Rest  als  Sauerstoff  an.  Es  sind  übrigens 
auch  Methoden  zur  direkten  Bestimmung  des  Sauerstoffes  bekannt  (83,  84,  85). 

b)  Quantitative  Bestimmung  organischer  Verbindungen  (s.  a.  36 — 42,  34,35). 

Um  die  anwesende  Menge  dieser  oder  jener  organischen  Verbindung  festzu- 
ste!ien,  benutzt  man  nach  den  bei  der  Analyse  unorganischer  Körper  besprochenen 
Regeln  die  Eigenschaften  der  betr.  Verbindungen,  welche  sich  am  besten  dazu 
%nen,  sie  von  anderen  Stoffen,  welche  etwa  gegenwärtig  sind,  zu  trennen,  oder 
die  gesuchte  Verbindung  in  wägbare  Form  überzuführen,  und  benutzt  hierzu  alle 
Eigenschaften,  welche  irgendwie  hierbei  Vortheil  bieten  können. 

Man  benutzt  hierzu  also  die  Unlöslichkeit  mancher  Körper,  sei  es  für 
s,di,  sei  es  in  Verbindung  mit  einem  hinzugebrnchten  Reagens,  indem  man  einen 
Niederschlag,  den  man  abfiltrirt  und  wägt,  hervorruft. 

Man  bestimmt  einige  Stofte,  besonders  Säuren,  durch  Titriren. 
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Man  trennt  manche  flüchtige  Stoffe  von  nicht  flüchtigen  durch  Destillation, 
und  flüchtige  Stoffe  von  anderen  flüchtigen  durch  fractionirte  Destillation. 

Man  isolirt  in  Aether,  Petroleumäther,  Benzin,  Chloroform  lösliche 
Stoffe  von  anderen,  welche  in  diesen  Flüssigkeiten  unlöslich  sind,  indem  man  die 
betr.  Substanz  oder  die  vorliegende  wässerige  Lösung  mit  diesen  Flüssigkeiten 
digerirt  oder  schüttelt,  oder  in  besonderen  Apparaten  extrahirt,  und  darauf  den 
Aether  etc.,  welcher  sich  des  darin  löslichen  Stoffes  jetzt  bemächtigt  hat,  von 
dem  darin  unlöslichen  Rest  der  Substanz  trennt;  als  Beispiel  wären  Alkaloid- 
und  Fettbestimmungen  zu  nennen. 

Die  Quantität  von  in  Wasser  aufgelösten  Körpern  bestimmt  man  zuweilen 
durch  die  Differenz  des  speci fischen  Gewichtes  dieser  Lösungen  gegenüber 
demjenigen  des  Wassers,  so  besitzen  Lösungen  von  Alkohol  in  Wasser  ein  um 
so  niedrigeres  specifisches  Gewicht,  je  concentrirter  sie  sind,  und  Lösungen  von 
Zucker  in  Wasser  umgekehrt  ein  mit  der  Concentration  steigendes  spec.  Gew 
Ks  sind  besondere  resp.  Alkoholometer  und  Saccharometer  genannte  Arao 
meter  zu  diesem  Zwecke  construirt  worden. 

Man  kann  das  Verhalten  verschiedener  Stoffe  zum  Lichte  zur  Analyse 
benutzen,  indem  man  den  Brechungscoefficienten  gegen  durchgehendes 
Licht  bestimmt;  ebenso  die  Modificationen,  welche  das  Spectrum  des  Lichtes 
erleidet,  wenn  ein  aufgelöster  organischer  Stoff'  vorher  in  den  Weg  des  Lichtes 
eingeschaltet  war,  ferner  aber  besonders,  indem  man  bestimmt,  ob  und  um  wie 
viel  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  durch  eingeschaltete  organische 
Körper  gedreht  wird.  Letztere  Bestimmungen  (Bestimmungen  der  Drehung  des 
Lichtes  im  Circularpolarisationsapparate)  werden  vielfach  in  der  Analyse  von 
Zuckerprodukten  benutzt  (68). 

Endlich  kann  auch  hier  die  »colorimetrische  Methode«  (in),  z.  B.  zur 
Untersuchung  von  Farbstoffen  benutzt  werden. 

c)  Die  gerichtliche  Analyse  (49  — 52) 

hat  den  Zweck,  schädliche  Substanzen  unorganischer  und  organischer  Natur 
aus  den  Gemischen,  wie  sie  das  Leben  liefert,  aus  Nahrungsmitteln,  Speise- 
resten, erbrochenen  Massen,  Leichentheilen  etc.  zu  isoliren  und  durc~ 
ihre  Reactionen  nachzuweisen.  Handelt  es  sich  um  unorganisch e Substanzer 
so  muss  man  vor  deren  Bestimmung  meist  durch  Behandeln  mit  Salzsäure  und 
chlorsaurem  Kalium  die  organischen  Theile  zerstören,  handelt  es  sieb 
um  organische  Gifte,  so  muss  man  diese  auf  die  oben  angedeutete  Weise, 
d.  h.  durch  Behandeln  und  Schütteln  der  ganzen  Masse  mit  Alkohol,  Aether 
und  den  genannten  Lösungsmitteln  isoliren,  und  dann  durch  die  bekannter 
Reactionen  der  reinen  Stoffe  die  Identität  des  erhaltenen  Stoffes  mit  diesem  oder 
jenem  Gifte  nachweisen.  Das  Mikroskop  dient  u.  a.  zur  Entdeckung  von  Blut- 
spuren,  indem  man  den  Fleck,  in  dem  man  Blut  vermuthet,  mit  Essigsäure  tmd 
einer  Spur  Kochsalz  erwärmt  und  die  auf  einem  Objektträger  abgedampüe 
Flüssigkeit  auf  Hämin  oder  ■ TFicHMANN’sche  Krystalle*  untersucht. 

<!)  Die  pfla  nr  enchemischc  Analyse  (35,  36) 
beschäftigt  sich  mit  Ermittelung  der  in  den  Pflanzen  im  Allgemeinen  oder  in 
einzelnen  Fällen  vorhandenen  Stoffe  und  benutzt  zwar  im  Allgemeinen  die  eben 
berührten  Reinigungsmethoden  der  gerichtlichen  Analyse,  aber  auch  einige  in  der 
letzteren  selten  angewandte  Mittel,  z.  B.  die  Fällung  mit  basisch  cssigsaurem 
Blei  oder  Bleiessig.  Der  Bleiessig  fällt  nämlich  eine  grosse  Anzahl  von 
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amorphen  nicht  krystallisirenden  Stoffen,  wie  Kiweiss-  und  Leimkörper,  so  dass 
andere  Substanzen,  wie  z.  B.  die  meisten  Kohlenhydrate,  in  der  von  dem  Blei- 
essigniederschlage abfiltrirten  Lösung  nach  der  Entfernung  des  überschüssig  zu- 
uesetzten  Bleies  leicht  nachgewiesen  werden  können. 

In  mit  Bleiessig  gefälltem  Rübensaft  kann  man  z.  B.  mit  grosser  Leichtigkeit 
den  in  Lösung  befindlichen  Rohrzucker  (meist  durch  Ermittelung  der  Grösse 
der  Circulaq>olarisation)  bestimmen  (68). 

e)  Zoochemische  Analyse  (37 — 42). 

Ebenso  grosse,  wenn  nicht  noch  grössere  Schwierigkeiten,  wie  bei  Unter- 
suchung von  Pflanzenstoffen  stellen  sich  bei  Prüfung  von  Stoffen  animalischer 
Herkunft  ein.  Die  Isolirung  der  einzelnen  Stoffe  ist  häufig  sehr  schwer  zu 
bewirken,  und  besonders  die  eine  so  grosse  Rolle  spielenden  Eiweissstoffe  wirken 
sehr  hinderlich,  indem  sie  erstens  die  Isolirung  der  krystallisirbaren  einfacheren 
Stoffe  erschweren,  zweitens  aber,  indem  die  Untersuchung  ihrer  eigenen  Natur 
und  die  Isolirung  als  rein  anzusprechender  Substanzen  aus  dem  amorphen  Gemenge 
derselben  meist  recht  schwer  ist. 

Von  den  Zweigen  der  zoochemischen  Analyse  sind  die  Analyse  des  Harns  (39) 
und  der  Milch  (53 — 64)  besonders  ausgebildet. 

f)  Technische  und  agnculturchemische  Analyse. 

Ausser  den  beschriebenen  oder  angedeuteten  Methoden  ist  noch  eine  grosse 
Reihe  anderer  in  Gebrauch,  welche  bestimmten  Zwecken  angepasst  sind,  welche 
aber  im  Ganzen  auf  die  in  obigen  dargelegten  Principien  sich  gründen. 

Zur  Untersuchung  der  Mineralwässer,  der  Hüttenproducte,  der  in  den 
Fabriken  entstehenden  Verbrennungs-  oder  Rauchgase,  der  Düngemittel 
und  anderen  landwirthschaftlich  wichtigen  Stoffe  (69 — 72),  überhaupt 
der  im  technischen  Betriebe  vorkommenden  Gegenstände  sind  zahlreiche 
Methoden  bekannt  und  z.  Th.  durch  Uebereinkunft  festgestellt  worden  ^65  — 67). 

g)  Nahrungsmittel-Analyse. 

In  neuester  Zeit  ist  zur  Untersuchung  von  Lebensmitteln,  Genuss-  und 
Gebrauchsgegenständen,  wie  Milch,  Fleisch,  Thee,  Kaffee,  Wein,  Bier,  Ge- 
würzen, Tapeten,  Petroleum  etc.  auf  Beschaffenheit  resp.  Verfälschung  eine  grosse 
Reihe  von  theils  auf  chemische,  theils  auf  physikalische  Principien  gegründeten 
Methoden  (53—64)  erdacht  und  eingeführt  worden,  welche  z.  T.  mit  der  nöthigen 
Genauigkeit  auch  den  Vorzug  der  schnellen  Ausführbarkeit  vereinigen,  und  kaum 
ein  Tag  geht  ohne  derartige  neue  Vorschläge  vorüber.  Die  Methoden,  welche  zu 
dem  genannten  Zwecke  erdacht  sind,  beruhen  natürlich  auf  genauer  Kenntniss  der 
Eigenschaften  sowohl  der  untersuchten  Substanz  als  auch  der  als  Verfälschung  und 
Verunreinigung  hinzugebrachten  Stoffe,  und  die  verschiedenartigsten  physikalischen 
wie  chemischen  Hülfsmittel  kommen  in  Benutzung,  u.  a.  leistet  das  Mikroskop 
zur  Erkennung  von  Beimengungen  häufig  gute  Dienste.  B.  'Pollens. 

Anhydride.*)  Als  Anhydride  oder  Anhydridverbindungen  bezeichnet  man 
häufig,  der  wörtlichen  Bedeutung  entsprechend,  ganz  allgemein  alle  Körper, 
welche  aus  Sauerstoft’verbindungen  (gewöhnlich  nur  Hydroxylverbindungen)  durch 
Austritt  von  Wasser  gebildet  werden,  und  welche  umgekehrt  durch  Aufnahme 

*)  1)  Gal.,  Compt.  reml.  56,  pag.  360  und  Berthelot,  Mechnnique  chim.  T.  II.,  pag.  704. 
2)  Axschütz,  Bcr.  10,  pag.  1881.  3)  Markow.nikoff,  Bor.  13,  pag.  1S44.  4)  Henry,  Ber.  7, 

pag.  754.  5)  FrrriG,  Ann.  208,  pag.  111. 
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der  Elemente  des  Wassers  wieder  in  letztere  übergetiihrt  werden  können.  $c 
bezeichnet  man  die  Aether  (wie  (C2H5)20  Aethyläther)  als  Anhydride  der  ea- 
werthigen  Alkohole,  die  Alkylenoxyde  (wie  Aethylenoxyd)  als  Anhydride  der 
zweiwerthigen  Glycole,  die  Aldehyde  R-CHO  als  Anhydride  der  meist  nur  hyp> 
tetischen  Dihydroxylverbindungen  R-CH(OH)2  etc.,  — ähnlich  wie  auch  de 
Metalloxyde  (Kaliumoxyd  KsO,  Calciumoxyd  CaO)  als  Anhydride  ihrer  Hydnie 
(KOH,  Ca(OH)2)  aufgefasst  werden  können.  Gewöhnlich  aber  reservirt  man  de: 
Namen  Anhydrid  für  die  Anhydroderivate  der  Säuren  und  können  dann  die 
Anhydride  als  Oxyde  der  Säureradicale  definirt  werden.  In  den  Anhydriden  tir 
einbasischen  Säuren  bindet  das  Sauerstoffatom  zwei  einwerthige  Säureradicale  ux 
gehören  daher  zu  ihrer  Bildung  2 Moleküle  der  Säure: 


Salpetersiiurc  Salpetersäureanhydrid  Essigsäure 


Essigsä  ureaab  Ir. 


Dagegen  kann  bei  den  zweibasischen  Säuren  die  Anhydridbildung  innefri. 
eines  Moieküles  erfolgen  (innere  Anhydridbildung): 

/OH  TT  ^ T , /CO- OH 


SO 


/C0\ 


2\OH  ""H2°  ~ C2H<\CO.OH_H2°  — C2H4  XC0 


Schwefelsäure  Anhydrid  Aethvlendicarbonsäure  Anhydrid 

Treten  bei  einer  theilweisen  Anhydridbildung  zwei  oder  mehrere  Moiefc: 
zusammen,  so  entstehen  die  sogen.  Polysäuren,  wie  Dischwefelsäure,  Diphosffcr- 
säure  (s.  d.);  solche  Polysäuren  sind  von  den  mehrbasischen  Carbonsäuren  nx.= 
nicht  dargeslcllt  worden. 

Complicirter  gestaltet  sich  die  Anhydridbildung  bei  den  organischen  Alkob- 

säuren  oder  Hydroxylsäuren,  welche  neben  der  Carboxylgruppe  noch  Hydron- 

enthalten,  und  man  unterscheidet  bei  denselben  drei  Arten  von  Anhydride: 

die  wahren  Säureanhydride,  die  Aetheranhydride  und  die  Esteranb* 

dridc.  Die  ersteren  entsprechen  ganz  den  Anhydriden  der  einbasischen  Saae 

und  enthalten  zwei  durch  Sauerstoff  verkettete  Carbonylgruppen  CO.  Die  Aetfcc 

anhydride,  in  denen  die  Anhydridbildung  zwischen  den  Alkohol-hydroxylen  stfi- 

findet,  sind  nur  in  weiterem  Sinne  als  Anhydride  zu  bezeichnen;  sie  sind  ts. 

Alkoholäthem  analog  constituirt  und  werden  besser  als  Anhydridsäuren  1* 

zeichnet.  So  deriviren  von  der  Glycolsäure  CH,(OH)-CO-OH,  durch  l. 

sammentritt  von  2 Molekülen  unter  Abscheidung  von  Wasser,  die  Körper 

CH2OH  CH2ÜH  ch2-o  — CH2 

l I ” und  I I 

CO  — O — CO  CO-  OH  CO- OH 


Glycolsäureanhydrid  Diglycolsäurc 

ein  Säureanhydrid  ein  Aetheranhydrid. 

Bei  einer  dritten  Art  von  Anhydriden  der  Hydroxysäuren  — den  Esterantn 

driden  — findet  die  Anhydridbildung  zwischen  der  Carboxylgruppe  und  der 

Alkoholhydroxyle  statt,  in  derselben  Weise  wie  die  Ester  aus  Säure  und  Alkcb 

entstehen.  Hierbei  kann  die  Wasserabspaltung  aus  nur  einem  Molekül  erfolg# 

ein  Fall,  der  nur  bei  einer  bestimmten  Structur  der  Hydroxysäuren  möglich  r- 

sein  scheint  (s.  unten),  — oder  es  treten  zwei  Moleküle  unter  doppelter  Anhvdr»- 

bildung  zusammen.  So  entsteht  aus  der  y-Oxybuttersäure  ein  inneres,  au*  d# 

a-Oxypropionsäure  (Milchsäure)  aber  ein  äusseres  Esteranhydrid. 

CH2CH2-OH  CH2-CH2. 

! bildet  l ^O 

CH2-CO.OH  CH2-CO  ^ 

y-Oxybuttersäure  inneres  Esteranhydrid,  Lacton, 
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2CHSCH 


/OH 

\COOH 


geben 


a-Oxypropionsäurc 


CH3CH  — O — CO 

CO-  O — CH*CH3 

äusseres  Esteranhydrid,  Lactid. 


Die  Anhydride  der  einbasischen  Säuren  können  nur  ausnahmsweise  durch 
direkte  Entziehung  von  Wasser  aus  den  Säuren  erhalten  werden,  indem  man 
letztere  mit  Phosphorsäureanhydrid  erhitzt;  so  entsteht  aus  der  Salpetersäure 
Salpetersäureanhydrid  N205,  während  bei  den  organischen  Säuren  nur  eine  sehr 
geringe  Ausbeute  erhalten  wird.  Eine  allgemeine  Bildungsmethode  derselben  be- 
steht in  der  Einwirkung  der  Chloride  tler  Säureradikale  auf  die  Salze  der  Säuren. 
So  entsteht  aus  Silbernitrat  und  Nitrylchlorid : Salpetersäureanhydrid: 
NO.,-OAg+  NOoCl  =N0o-0-N02  -hAgCl, 
aus  Natriumacetat  und  Acetylchlorid  Kssigsäureanhydrid 

C2H30  • ONa  4-  CjHjOCl  = (C2H,0)20  4-  Na  CI. 


Wendet  man  hierbei  das  Salz  und  das  Chlorid  zweier  verschiedenen  Säuren 
an,  so  entstehen  gemischte  Anhydride,  wie  Acetyl-butyrylanhydrid  C2H30-0* 
C4H;0,  welche  nicht  (wie  die  einfachen  Anhydride)  unzersetzt  destillirbar  sind, 
sondern  hierbei  in  die  einfachen  Anhydride  zerfallen: 

O + c4h,o^0 


9 C2H30  \ q 
~C,H70/u 


CoHh() 
C2H3Oz 


c4h7o. 


Acetyl-Butyrylanhydrid  Acetylanhydrid  Butyrylanhydrid. 


Ferner  können  die  einfachen  Anhydride  aus  den  Salzen  der  Säuren  auch 
durch  Einwirkung  von  Phosphorchloriden  gewonnen  werden;  es  entstehen  hier- 
bei zuerst  Säurechloride,  welche  mit  dem  überschüssigen  Salz  die  Anhydride 
bilden.  Auch  durch  Einwirkung  von  Metalloxyden,  wie  Baryumoxyd  und  Bleioxyd, 
auf  Säurechloride  können,  analog  der  Bildung  der  Aether  aus  dem  Alkylhaloiden, 
Saureanhydride  gewonnen  werden  (1). 

Die  Säureanhydride  reagiren,  wenn  sie  völlig  wasserfrei  sind,  in  ätherischer 
Lösung  neutral,  repräsentiren  daher  nicht,  wie  von  der  früheren  dualistischen 
Radicaltheoric  angenommnn  wurde,  die  wahren  Säuren.  Erst  durch  Wasser 
werden  sie  in  die  Säuren  der  sie  componirendcn  Radicale  zerlegt,  und  zwar  um 
so  energischer,  je  leichter  die  entstehenden  Säuren  in  Wasser  löslich  sind.  Mit 
den  Alkoholen  reagiren  sie  unter  Bildung  von  Estern  und  Säuren: 

(C2H30)sO  4-  CjH.-OH  = C2H30-0-C2H  4-  C2H3OOH 

Kssigsäureanhydrid  Essigsaureestor  Essigsäure. 


Beim  Erhitzen  mit  Chlorwasserstoff  (wie  auch  HBr  u.  HJ)  werden  sie  in 
Saurech loride  und  Säuren  gespalten: 

(C2H30),0  4-  HCl  = C2H3OCl  4-  c2h3o-oh. 

Da  die  Wärmetönung  dieser  Reaktion  positiv  ist,  so  kann  dieselbe  in  umge- 
kehrter Richtung  nur  sehr  unvollständig  vor  sich  gehen  und  eignet  sich  daher 
die  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  Fettsäuren  nicht  zur  Darstellung  von  An- 
hydriden. Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  Anhydride  entstehen  neben  Säure- 
chloriden gechlorte  Säuren:  (C2H30)20  4-  Cl2  = C2HsOCl  4-  C2H2Clü-OH. 

Die  Anhydride  der  zweibasischen  Säuren  (s.  oben)  können  direkt  aus  den 
letzteren  beim  Erhitzen  entstehen;  einige  zweibasische  Säuren,  wie  Kohlensäure, 
schweflige  Säure,  Chromsäure,  spalten  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Wasser 
ab  und  sind  nur  als  Anhydride  bekannt.  Leichter  als  durch  Erhitzen  bewirkt 
man  die  Wasserspaltung  bei  den  Dicarbonsäuren  mittelst  Phosphorchlorid: 
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/ CO-OH 


CO 


o 


PCljO  + 2HC1 


C2H4  \ CO-OH  1>CI*  — C2H4  \ CO/ 

Bernsteinsäure  Bemsteinsäureanhydiid. 

In  ähnlicher  Weise  verläuft  die  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  die  freien 
Dicarbonsäuren  (2)  oder  ihre  Silbersalze:  (3) 

C,H4  -CO;OH+  Cjh.,OC1  = C4H,  ^ CO  / ° + C.HjO  OH  + HC, 

eine  Reaction,  die  sich  häufig  zur  Darstellung  dieser  Anhydride  eignet.  Es  ist 

bemerkenswert!!,  dass  aus  der  Oxalsäure  C2H2Ü4,  der  Malonsäure,  CH2 


der  Isobernsteinsäure,  CH:,-CH^^q*||,  ferner  aus  der  Fumarsäure, 

der  Terephtalsäurc,  CfiH4^^Q2pj  (!,  4)  etc.  keine  Anhydride  erhalten  werdet 

ch2-co2h 

konnten,  während  die  Bemsteinsäure,  1 , die  gewöhnliche  Brenzwan 

CH2COsH 

CH3-CH -C02H  . y^CH  -CO  H 

säure,  1 , die  normale  Brenzweinsäure,  CH. . /-u2 

CH2-C02H  2\CHx-LOjH 

die  Maleinsäure,  C2H2^£0-j^,  die  Vhtalsäure,  CcH4(^^q2^  ( 1 , 2)  etc.  leid' 

Anhydride  zu  bilden  vermögen.  Es  scheint  daher,  dass  die  Möglichkeit  de 
Anhydridbildung  bei  den  Dicarbonsäuren  durch  die  Stellung  der  Carboxylgmj^er 
bedingt  wird,  und  dass  hier  ähnliche  Verhältnisse  vorliegen,  wie  bei  den  Ksier- 
anhydriden  (s.  unten). 

Die  Anhydride  der  Dicarbonsäuren  sind,  ihren  Eigenschaften  und  Umwarb 
hingen  nach,  denen  der  Monocarbonsäuren  ganz  ähnlich;  sie  lösen  sich  in  Wasser 
unter  Rückbildung  der  Säuren  allmählich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
schneller  beim  Erhitzen. 

Von  den  Anhydriden  der  Alkohol-  oder  Hydroxy säuren  sind  die  wahres 
Säureanhydride  (wie  Glycolsäureanhydrid,  s.  oben)  noch  nicht  erhalten  worden 
Die  Aetheranhydride  oder  Anhydrosäuren  (wie  Diglycolsäure)  scheinen  zuweilen 
beim  Erhitzen  der  Hydroxysäuren  zu  entstehen,  werden  aber  gewöhnlich  & 
indirektem  We_e  erhalten.  So  gewinnt  man  die  Diglycolsäure  aus  der  Monocl.lt* 
essigsäure,  CH2C1-C02H,  durch  Einwirkung  von  Metalloxyden  (wie  Calciumoxvu 
und  Bleioxyd),  ähnlich  wie  die  Aether  aus  Alkylchloriden  gebildet  werden.  Ferner 

CHj-CH  — O — CH-CH, 

wird  die  Dimilchsäure,  1 l (ihr  Diäthylester),  bei  der 

CO..H  C02H  7 ’ 


Einwirkung  von  a-Chlorpropionsäureester,  C H;<- CHC1  • C02*  C2H auf  Natnurr 
milchsäureester,  CH.t-CH  (0Na)*C02*C2H5,  erhalten.  Die  Aetheranhydride 
werden  nicht  durch  Wasser,  sondern  erst  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsaure  ir 
die  sie  componirenden  Hydroxysäuren  gespalten. 

Die  Esteranhydride  der  Hydroxysäuren  (s.  oben)  entstehen  aus  den  Säuren 
durch  direkten  Austritt  von  Wasser,  welcher  allmählich  schon  bei  gewöhnlich« 
Temperatur,  leichter  aber  beim  Erhitzen  stattfindet.  So  bildet  die  a-Oxypropton- 
säure,  CH3-CH(0H)*C02H  (gew.  Milchsäure),  das  sogen.  I.actid,  dem  nicht 

die  einfache  empirische  Formel  C.,H402  = CH^CH^q-j^  zukommt,  sondern 

wie  das  durch  die  Dampfdichte  erwiesen  wird  (4),  die  verdoppelte  Molekular- 
formel  CßHK04.  Es  ist  daher  das  I.actid  als  ein  Diesteranhydrid,  entsprechend 
der  Structurformel 
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CHj-CH  — O — CO 

CO  — O — CH-CH, 


= C6H804  Lactid 


aufzufassen.  In  gleicher  Weise  bildet  die  Oxyessigsäure,  CH2(0H)-C02H  (Glycol- 
säure),  das  sogen.  Glycolid,  für  welches  es  (der  Analogie  mit  dem  Lactid 
wegen)  sehr  wahrscheinlich  ist,  dass  seine  Constitution  nicht  der  einfachen  Formel 

CaHaOa  = CH2 entspricht,  sondern  dass  ihm  die  verdoppelte  Formel 

C4H404  zukommt,  wofür  auch  die  physikalischen  Eigenschaften  sprechen.  Es 
ist  daher  ebenfalls  als  ein  Diesteranhydrid  aufzufassen: 

CH2— O — CO 

1 1 = C4H404  Glycolid. 

CO  — O-CH,  444 

Solche  lactid-  oder  glycolidähnliche  Anhydride,  die  sich  von  oc-Oxysäuren 
ableiten,  werden  beim  Kochen  mit  Wasser  wieder  in  die  Oxysäuren  übergefuhrt. 

Andere  Oxysäuren  vermögen  innere  Esteranhydride  (s.  pag.  603)  zu  bilden; 
es  scheinen  aber  nur  solche  dazu  befähigt  zu  sein,  in  welchen  die  Hydroxyl- 
gruppe die  7-Stellung  einnimmt,  d.  h.  mit  dem  dritten  Kohlenstoffatom  der 
Kohlenstoffkette  (von  der  Carboxylgruppe  an  gerechnet)  verbunden  ist  So  ent- 
steht aus  der  7-Oxy  buttersäure  das  sogen.  Butyrolacton: 


CH2-CH2-OH 
CHa-  CO  - OH 


ch2-ch2. 

— H20=  I ^O 

2 ch2-co  ^ 


7-Oxybuttersäure  Butyrolacton. 

Man  bezeichnet  solche  innere  Esteranhydride  der  7-Oxycarbonsäuren  nach 
Fittig  als  Lac  tone  (5).  Dieselben  sind  neutral  reagirende  Körper  und  vermögen 
in  keiner  Weise  sich  mit  Wasser  zu  den  entsprechenden  Oxysäuren  zu  vereinigen. 
Beim  Kochen  mit  Alkalien  geben  sie  Salze  der  Oxysäuren;  wenn  man  aber 
mittelst  stärkerer  Mineralsäuren  aus  diesen  Salzen  die  freien  Säuren  abscheidet, 
so  zerfallen  letztere  meist  sogleich  (namentlich  beim  Erwärmen)  in  Wasser  und 
in  die  Lactone.  Zu  solchen  Lactonen  gehören  von  Benzolderivaten  das  Phtalid, 

C«H4CcoO°,  das  Meconin»  C6H2(0>CH3)2(JioJ)0  etc. 

Die  ß-Oxycarbonsäuren,  in  welchen  das  Hydroxyl  mit  dem  zweiten 
Kohlenstoffatom  verbunden  ist,  zeigen  ein  von  den  a-  und  7-Oxysäuren  ver- 
schiedenes Verhalten,  indem  sie  beim  Erhitzen  Wasser  unter  doppelter  Kohlenstoff- 
bindung abspalten;  so  bildet  die  ß-Oxypropionsäure,  CH2(OH)-CH2-C02H, 
Acrylsäure,  CH2:CH-C02H,  und  die  ß-Oxybuttersäure  die  gew.  Crotonsäure: 
CHs-CH(OH)-  CH2-C02H  = CH3-CH:CH-COaH  4-  HaO. 

Bei  den  Dioxycarbonsäuren,  welche  2 Hydroxyle  enthalten,  ist  die  Bildung 
von  inneren  Aether-  oder  Anhydridsäuren  (s.  pag.  603)  möglich,  ähnlich  wie  aus 
der  Orthophosphorsäure,  PO(OH)3,  Metaphosphorsäure,  POa-OH,  entsteht. 
Solche  Anhydridsäuren,  welche  nach  Erlf.nmeyer  auch  Oxysäuren  genannt 
werden,  sind  die  Glycidsäure  und  die  Phenylglycidsäure,  welche  von  der  Glycerin- 
säure, resp.  der  Phenylglycerinsäure  de  ri viren: 


ch2-oh 

CH-OH 

CO-OH 

Glycerinsäure 


CHJX 

1 

CH  ^ 
CO-OH 

Glycidsäure 


C6H5-CH-OH 

CH-OH 

CO-OH 

Phenylglycerinsäure 


Cr>H5-CH 

I 

CH‘ 


O 


CO-OH 

Phenylglycidsäure. 

V.  v.  Richter. 
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Anilin*)  (Phenylamin,  Amidobenzol),  C6Hr,NH2.  Das  Anilin  wurde 
1820  von  Unverdorben  (i)  unter  den  Destillationsprodukten  des  Indigos  aufge- 
•funden  und  Krystallin  genannt.  Runge  (2)  wies  1834  seine  Anwesenheit  im 

*)  1)  Unverdorben,  P.  8,  pag.  397.  2)  Runoe,  P.  31,  pag.  65;  32,  pag.  331.  3)  Futsche, 
Ann.  36,  pag.  84;  39,  pag.  76.  4)  ZlNlN,  J.  pr.  27,  pag.  149;  36,  pag.  98.  5)  Hofmann. 
Ann.  47,  pag.  37.  6)  KREMER,  J.  1863,  pag.  410.  7)  BECHAMP,  J.  1854,  pag.  600.  8)  WöHUL 
Ann.  102,  pag.  127.  9)  Hofmann,  J.  1863,  pag.  421.  10)  Ders.  u.  Musprath,  Ann.  53,  pag.  22t. 

11)  Laurent  u.  Hofmann,  J.  1848,  pag.  596.  12)  Merz  u.  Weith,  Ber.  13,  pag.  129S. 

13)  Hofmann,  Ann.  53,  pag.  8.  14)  Vom,,  Ann.  109,  pag.  200.  15)  Anderson,  J.  1854. 
pag.  488.  16)  Letheby,  J.  1862,  pag.  336.  17)  Lucius,  Ber.  5,  pag.  154.  18)  Brühl,  Ann.  200. 

pag.  187.  19)  Alexejeff,  Ber.  10,  pag.  708.  20)  Jaqdkmin,  Ber.  9,  pag.  1433.  21)  Schiit. 

J.  1863,  pag.  413.  Lippmann  u.  Vortmann,  Ber.  12,  pag.  79.  22)  Quesneville,  J.  1S76. 

pag.  298.  Klein,  Ber.  13,  pag.  834.  Mixter,  St.  J.  1880,  pag.  286.  23)  Beilsteix  u. 

Kurbatow,  Ann.  176,  pag.  27.  24)  Griess,  J.  1866,  pag.  457.  25)  Beilstein  u.  Kurbatow, 

Ann.  196,  pag.  214.  26)  Dies.,  Ann.  196,  pag.  230.  27)  Dies.,  Ann.  196,  pag.  236.  28)  Le- 

simple,  Z.  1868,  pag.  227.  29)  Fittig  u.  Mager,  Ber.  7.  pag.  1176—79.  30)  Dies.,  Ber.  8. 

pag.  364.  31)  Hofmann,  Ann.  53,  pag.  38—47.  32)  Griess,  J.  1866,  pag.  453.  33)  Koerntx 
J.  1875,  pag.  340  — 50.  34)  Meyer  u.  Stüber,  Ann.  165,  pag.  »8o.  35)  Griess,  Ann.  121. 

pag.  266.  36a)  Wurster,  Ber.  6,  pag.  i486.  36b)  Baumhaukr,  Ber.  2,  pag.  122.  37)  Remmed 
Ber.  7,  pag.  318.  38)  KOERNER,  J.  1875,  pag.  31 1.  39)  WURSTER  u.  NöLTING,  Ber.  7,  pag.  1504 
40)  Fittig  u.  Büchner,  Ann.  188,  pag.  23.  41)  Hofmann,  Ann.  67,  pag.  61.  42)  Kejcull 
J.  1866,  pag.  430.  43)  Rudolph,  Ber.  n,  pag.  78.  44)  Michael  u.  Norton,  Ber.  11. 

pag.  107—14.  45)  Hübner  u.  Frfrichs,  Ber.  10 , pag.  1716.  46)  Hübner,  Ann.  208. 

pag.  291—302.  47)  Walker  u.  Zinke,  Ber.  5,  pag.  114.  48)  Salkowsky,  Ann.  174 

pag.  277 — 81.  49)  Laubenheimer,  Ber.  1 1 , pag.  1x55.  50)  Zinkk  u.  Rinne,  Ber.  7,  pag.  1372-74 

51)  Beilstein  u.  Kurbatow,  Ann.  176,  pag.  44.  52)  Hübner,  Ann.  208,  pag.  298.  53)  Arw*. 
1-  *855,  pag.  542.  54)  Hofmann,  J.  1860,  pag.  349.  55)  Zinke  u.  Rinne,  Ber.  7.  pag.  869-7« 
56)  Engelhardt  u.  Latschinoff,  Z.  1870,  pag.  232.  57)  Beilstein  u.  Kurbatow,  Ann.  tofc. 
PaK-  83.  58)  Hübner,  Ann.  208,  pag.  292.  59)  Gottlieb,  Ann.  85,  pag.  17.  60)  RudnT». 

Ber.  4,  pag.  409.  61)  Salkowsky,  Ann.  174,  pag.  263.  62)  Ders.  u.  Rehs,  Ber.  7,  pag.  37*- 

63)  Willigerodt,  Ber.  9,  pag.  878.  64)  Ci.emm,  J.  pr.  1,  pag.  170.  65)  Schadmann,  Brr.  12. 

pag.  1345.  66)  Salkowsky,  Ann.  174,  pag.  273.  67)  Palm  u,  Lirbermann,  Bor.  8,  pag  57*- 

68)  Mertens,  Ber.  11,  pag.  843.  69)  Beilstein  u.  Kurbatow,  Ann.  182,  pag.  98— tu 

70a)  Koerner,  J.  1875,  pag.  351  — 55.  70b)  Ders.,  J.  175,  pag.  328—33.  71)  Laurev 

HElMF.R,  Ber.  9,  pag.  1826.  72)  BEILSTEIN  u.  Kurbatow,  Ann.  196,  pag.  212 — 27.  Ber.  U. 
pag.  1978.  73)  Remmers,  Ber.  7,  pag.  346  — 350.  74)  HÜBNER,  Ber.  10,  pag.  1709.  75)  Koerxö 

. J.  1875,  pag.  325  — 40.  76)  Meyer  u.  Wurster,  Ann.  171,  pag.  59.  77a)  Austen,  Ber.  »• 

pag.  919.  77  b)  Ders.,  Ber.  9,  pag.  622.  78)  W'urster  u.  Nolting,  Ber.  7,  pag.  1 5^4 

79)  Remmers,  Ber.  9,  pag.  351.  80)  Koerner,  J.  1S75,  pag.  151  — 55.  81  a)  Griess,  J.  pr.  [2’  > 
pag.  443.  81  b)  Rijdolfh,  Ber.  12,  pag.  2212.  82)  Meyer  u.  Wurster,  Ber.  5,  pag.  65$ 

83)  Hübner,  Ann.  209,  pag.  259.  84)  Ladenburg,  Ber.  9,  pag.  221.  85)  Hübner  u.  Frxriou. 
Ber.  9,  pag.  776;  io.  pag.  1716.  86)  LADENBURG  u.  ENGELBRECHT,  Ber.  II,  pag.  1653 

87)  Wurster  u.  Ambühl,  Ber.  7,  pag.  149,  213.  88)  Zinke  u.  Sintkms,  Ber.  5,  pag.  7^2. 

89)  Wurster,  Ber.  7,  pag.  148.  90)  Griess,  Ber.  7,  pag.  1225  — 27.  91)  Hofmann,  Ber.  7. 

pag.  812.  92)  Ladenburg,  Ber.  9,  pag.  219.  93)  Bkrbaglia,  Ber.  7,  pag.  1257.  94)  WrR'W 
u.  Mori.ky,  Ber.  12,  pag.  1814.  95)  Beilstein  u.  Kurbatow,  Ann.  192.  pag.  228.  96)  H<»- 

mann,  Soc.  12,  pag.  639.  97)  Lkrmontoff,  Ber.  5,  pag.  235.  98)  Biedermann  u.  Lei*»'  y 

Ber.  7,  pag.  1531  — 33.  99)  NlETZKI,  Ber.  n,  pag.  1098.  100)  Koch,  Ber.  12,  pag.  20t*» 

101)  Krause,  Ber.  12.  pag.  47.  102)  Hirsch,  Ber.  13,  pag.  1909.  103)  Wundt.  Ber.  U. 

pag.  826.  104)  Gottlieb,  Ann.  85,  pag.  27.  105)  Salkowsky,  Ann.  163,  pag.  23.  106)  Norton 
u.  Elliot,  Ber.  it,  pag.  327.  107)  Salkowsky,  Ann.  174,  pag.  265.  108)  Hofmann,  Ann.  74. 

pag.  117.  109)  Chappat  u.  Poirikr,  J.  1866,  pag.  903.  1 10)  Hofmann  u.  M Aktivs.  Ber.  4- 
pag.  742.  lll)l Iofmann,  Ber.  7,  pag.  523;  10,  pag.  588,  591,598.  1 1 2)  NöLTLnc  u.  Boa»on, 
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Steinkohlentheer  nach  und  bez.eichnete  es  als  Kyanol.  Fritsche  (3)  stellte 
dasselbe  1841  durch  Erhitzen  von  Anthranilsäure,  sowie  durch  Einwirkung  von 
Kali  auf  Indigo  dar,  und  nannte  es  Anilin,  wahrend  es  fast  gleichzeitig  von 

Ber.  io,  pag.  795.  1 1 3)  Hem*,  Ber.  io,  pag.  327.  114)  Kern,  Bcr.  10,  pag.  195.  115)  Weher, 
B.  10,  pag.  760.  1 16)  Claesson  u.  Lundwall,  Ber.  13,  pag.  1703—4.  1 1 7)  Wurster  u. 
Scheibe,  Ber.  12,  pag.  1816.  118)  Fischer,  Ann.  190,  pag.  151.  1 1 9)  Merrii.,  J.  pr.  17. 

pag.  286.  120)  Stadel  u.  Klein,  Ber.  11,  pag.  1741.  121)  Krell,  Ber.  5,  pag.  878. 
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Zinin  (4)  durch  Behandlung  von  Nitrobenzol  mit  Schwefelammonium  gewonnen 
und  als  Benzidam  beschrieben  wurde.  Die  Identität  dieser  Substanzen  wuidc 
von  Hofmann  (5)  konstatirt.  Von  den  zahlreichen  Entstehungsprozessen  des  Aiuüb 
sind  die  wichtigsten: 

1.  Reduction  des  Nitrobenzols 

C6H5N02  -h  GH  = C6H5NH2  h-  2H20. 

Als  Reductionsmittel  können  dienen:  Zink  (174),  Eisen,  Zinn  und  Salzsaure 
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306)  Biedermann,  Bcr.  10,  pag.  1160.  307)  Bernthsen,  Bcr.  11,  pag.  503.  308)  Wans  tut, 
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442 — 44.  31 1)  Brücker,  Ann.  205,  pag.  132.  312)  Hessert,  Ber.  10,  pag.  1450.  3i3)MicHia 
u.  Zimmermann,  Bcr.  14,  pag.  2177.  314)  Hübner,  Ann..  209,  pag.  366  — 370.  315)  Toxui, 

Her.  15,  pag.  2443  u.  ff.  315)  Ders.,  Ber.  15,  pag.  2866.  317)  Me.nschutkin,  Ber.  15,  pag.  25«- 
218)  Wallach  u.  Schulze,  Ber.  15,  pag.  3020.  319)  Michaklson  u.  Liitmann,  Com?«4 
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322)  Dennstedt,  Ber.  13,  pag.  236.  323)  Schwf.bel,  Ber.  11,  pag.  1131.  324)  ZiMMXXROX 

Ber.  12,  pag.  2206.  325)  Ders.,  Ber.  15,  pag.  518.  326)  Tiemann  u.  Stephan,  Ber.  13 
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Zinnchlorür,  Zinkstaub  und  Wasser  (6),  Eisen  und  Essigsäure  (7),  essigsaures  Eisen- 
oxydul, alkoholisches  Schwefelammonium  (4),  arsenige  Säure  mit  überschüssigem 
Kali  (8). 

2.  Destillation  der  Amidobenzoesäuren  (3),  besonders  der  Anthranilsäure, 

Cr.H4  NH  ” = C«HiNHl  + COä- 

3.  Ueberleiten  (10)  der  Dämpfe  von  Nitrobenzol  und  Salicylamid  über 
glühenden  Kalk. 

4.  Längeres  Erhitzen  von  Ammoniak  mit  Phenol  (11)  im  geschlossenen 
Rohr.  Erhitzen  von  Chlorzinkammoniak  (12)  mit  Phenol;  im  letzteren  Falle  ent- 
stehen gleichzeitig  Diphenylamin  und  Diphenylaether. 

5.  Destillation  von  Indigo  (3)  für  sich  und  mit  Alkalien,  sowie  Erhitzen  von 
Isatin  (13)  mit  Alkalien. 

C8H5NO  4-  4KOH  4-  H20  = C6N5NH2  4-  2K2C03  4-  4H. 

C8H5N02  4-  4KOH • = C(  N,NH2  4-  2K2C03  4-  2H. 

6.  Destillation  der  Steinkohlen  (2),  des  Torfes  (14)  und  der  Knochen  (15), 
wobei  die  Base  neben  einer  grossen  Anzahl  anderer  Produkte  entsteht. 

7.  Durchgang  des  Nitrobenzols  (16)  durch  den  thierischen  Organismus. 

8.  Bildung  durch  pflanzenphysiologische  Prozesse.  Anilin  findet  sich  in  einigen 
Schwämmen,  z.  B.  Boletus  cyanescens  und  lucidus. 

Darstellung.  Zu  technischen  Zwecken,  Fabrikation  von  Farbstoffen,  wird  Anilin  fast 
ausschliesslich  durch  Reduction  von  Nitrotoluol  haltigem  Nitrobenzol  mit  Eisen  und  Salz- 
säure oder  Essigsäure  dargestellt.  Es  wird  zunächst  ein  Gemenge  von  1 Thl.  Nitrobenzol 
mit  1^  Thlen.  Eisendrehspänen  in  grossen  eisernen  Cylindcrn  allmählich  mit  etwas  mehr  Säure 
gemischt,  als  zur  Bildung  des  Eisensalzcs  erforderlich  ist ; das  unter  heftiger  Wärmeentwickclung 
entstehende  teigartige  Produkt  wird  im  Dampfstrom  destillirt , das  übergehende  Gel  durch 
Decantation  vom  Wasser  getrennt,  und  durch  Destillation  von  fremden  Beimischungen,  wie 
unzersetztem  Nitrobenzol,  Azobenzol,  Zersetzungsprodukten  der  Essigsäure  etc.  befreit,  als 
Anilinül  in  den  Handel  gebracht.  Dasselbe  besteht  im  wesentlichen  aus  Anilin,  o.-  u.  p.-Toluidin, 
welche  letzteren  nicht  vollständig  zu  entfernen  sind.  Zur  Fabrikation  von  Farbstoffen  ist  das 
Del  jedoch  direkt  anwendbar,  da  die  meisten  Anilinfarben  nicht  aus  reinem  Anilin,  sondern  aus 
Toluidin  haltigem  erzeugt  werden.  Zur  Gewinnung  chemisch  reinen  Anilins  wird  Nitrobenzol, 
aus  vollkommen  Toluol  freiem  Benzol  dargestellt,  mit  der  berechneten  Menge  granulirtem  Zinns 
gemischt,  und  mit  concentrirtcr  Salzsäure  übergossen.  Nachdem  die  unter  heftiger  Wärme* 
cntwickelung  entstehende  Lösung  durch  Eindampfen  von  der  überschüssigen  Salzsäure  befreit  ist, 
wird  durch  Schwefelwasserstoff  das  Zinn  entfernt,  und  aus  dem  salzsaurcn  Salz  durch  Destillation 
mit  Alkalien  oder  Kalk  die  freie  Base  abgeschieden.  Auch  durch  Destillation  von  Indigo  mit 
Kali  oder  durch  Zersetzung  von  reinem  Dimethylanilin  mit  Salzsäure,  lässt  sich  reines  Anilin 
darstellen. 

Eigenschaften.  Das  Anilin  ist  eine  wasserhelle,  stark  lichtbrechende, 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  welche  sich  am  Licht  allmählich  bräunt.  Der 
Geruch  ist  schwach  aromatisch.  Es  erstarrt  bei — 8°  (17)  und  siedet  (18)  bei 

1H2,5° — 182,6°  bei  738,4  Millim.  Sein  Dampf  ist  brennbar.  Das  spec.  Gew.  ist 
hei  0°,  ==  1,036;  die  Dampfdichte  wurde  = 3,131  (Bcr.  3,21)  gefunden;  der 
flrechungsexponent  ist  1,377.  Das  Anilin  ist  giftig;  kleinere  Thiere  sterben  an 
seinem  Genuss.  Es  löst  sich  in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol,  Aether,  Aceton, 
Schwefelkohlenstoff,  letten  und  flüchtigen  Oelen;  seinerseits  löst  Anilin  Schwefel, 
l’hosphor  und  gewisse  Harze.  Es  löst  sich  in  31  Thlen.  Wasser  von  12,5°.  Beim 
Schütteln  von  Anilin  mit  Wasser  (19)  nimmt  das  Anilin  selbst  Wasser  auf,  dessen 
Menge  mit  der  Temperatur  steigt.  Die  wässerige  Lösung  ist  schwach  alkalisch; 
der  violette  Farbstoff  der  Dahlien  wird  durch  dieselbe  in  grün  umgewandelt. 
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Anilin  fällt,  Zink,  Thoneide,  und  Eisensalze.  Es  wird  durch  Kali  nnd 
Natron  aus  seinen  Salzen  abgeschieden.  Von  Ammoniak  wird  es  in  der  Kal« 
gefällt,  während  es  in  der  Wärme  Ammoniak  austreibt. 

Erkennung  des  Anilins.  Mit  Chlorkalklösung  entsteht  eine  violette,  mitbi- 
chromsaurem  Kali  in  der  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  eine  bald  verschwindende 
blaue  Färbung.  Wird  eine  verdünnte  Lösung  eines  Anilinsalzes  mit  Chlorkalk  20. 
dann  mit  einigen  Tropfen  sehr  verdünnten  Schwefelammoniums  versetzt,  so  ent- 
steht eine  rosenrothe  Färbung.  1 Thl.  Anilin  in  200,000  Thlcn.  Wasser  gelöst, 
wird  auf  diese  Weise  erkannt.  Andere  Erkennungs-  und  Unterscheidungsmine; 
von  ähnlichen  Basen  z.  B.  Naphtylamin  sind  von  Lupton  angegeben  worden. 

Umwandlungen.  Wird  Anilin  durch  ein  rothglühendes  Rohr  gelehr- 
so  finden  sich  unter  den  Zersetzungsprodukten,  Ammoniak,  Blausäure,  Ben.™’ 
und  Benzonitril.  Chlor  verwandelt  trocknes  Anilin  in  eine  tbeerartige  Mas^e. 
aus  mit  Wasser  gemischtem  entsteht  wesentlich  Trichloranilin  und  Trichlorphcnc 
Brom  bildet  Mono,  Di-  und  Tribromanilin.  Jod  erzeugt  hauptsächlich  jodwasse 
stoffsaures  Jodanilin.  Chlorjod  führt  Anilin  (in  essigsaurer  Lösung)  in  der  Kähe 
in  Jodsubstitutionsprodukte  über,  bei  3ö0°  wird  Salzsäure,  Stickstoff  und  Heß- 
chlorbenzol gebildet.  Durch  chlorsaures  Kali  und  Salzsäure  entsteht  Chloren 
und  Trichlorphcnol.  Cyan  vereinigt  sich  mit  Anilin  zu  Cyananilin;  Chlorens 
bildet  Diphenylguanidin,  und  in  ätherischer  Lösung  Cyananilin.  Oxydationsmine 
verhalten  sich  verschieden.  Mit  Chromsäure  tritt  Entzündung  ein;  wässerige  Chrom- 
säure  oder  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  liefern  Farbstoffe  oder  Chinor- 
Uebermangansaures  Kali  giebt  in  alkoholischer  Lösung  Ammoniak,  Azobenzol  nad 
Oxalsäure  (20$);  Chlorkalk  oxydirt  in  Chloroform  gelöstes  Anilin  zu  Azobenzt'. 
Auf  der  Behandlung  von  Toluidin  haltigem  Anilin  mit  den  verschiedenartig«’' 
Oxydationsmitteln  beruht  die  Darstellung  einer  Reihe  von  Anilinfarben.  Schwefe 
löst  sich  in  siedendem  Anilin  unter  Bildung  geschwefelter  Körper,  deren  HaJp- 
produkt  Thioanilin.  Concentrirte  Schwefelsäure  bildet  wesentlich  p.  Amki^ 
benzolsulfosäure;  Sulfurylchlorid  Trichloranilin.  Salpetrige  Säure  führt  die  wässerige 
Lösung  eines  Anilinsalzes  beim  Erwärmen  in  Phenol,  in  der  Kälte  in  ein  SaL’ 
des  Diazobenzols  über;  in  ätherischer  Lösung  entsteht  aus  freiem  Anilin  Diazoainid 
benzol.  Kalium  bildet  beim  Erhitzen  Anilinkalium.  Mit  Halogenderivstr 
einwerthiger  Alkoholradikale  vereinigt  sich  Anilin  zu  Salzen  von  secundären  u* 
tertiären  Aminen  und  Ammoniumbasen.  Dieselben  Basen  entstehen  dnrc- 
Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin  mit  Alkoholen  im  geschlossenen  Rohr.  Ar* 
löge  Produkte  liefern  die  Halogenderivate  zweiatomiger  Alkoholradikale  uix 
Aldehyde,  während  durch  Einwirkung  von  Chloroform  und  Chlorkohlenston 
ausser  Farbstoff,  der  Klasse  der  Amidine  resp.  Guanidine  angehörige  Derivate  ent- 
stehen. Durch  Einwirkung  von  Säurechloriden,  Säureäthern  oder  Anhydride, 
werden  Abkömmlinge  des  Anilins  gebildet,  in  welchen  ein  Amidwasserstott  durc 
ein  Säureradikal  ersetzt  ist,  sog.  Aniiide.  Zu  diesen  gehören  auch  die  duren 
Schwefelkohlenstoff,  Cyansäure  und  Cyanursäure  entstehenden  Derivate  des  ge- 
wöhnlichen und  geschwefelten  Harstoffes. 

Wirkt  ein  Säurechlorid  bei  Gegenwart  von  Phosphortrichlorid  auf  Anilin  e>p 
oder  erhitzt  man  letzteres  mit  Thionmiden,  so  entstehen  Amidine. 

Die  Salze  des  Anilins  sind  fast  sämmtlich  krystallinisch,  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Sie  sind  meist  farblos,  und  röthen  sich  an 
der  Luft.  Ihre  Lösungen  färben  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  Fichtenholz  und 
Hollundermark  tief  gelb.  Viele  Salze  gehen  beim  Erhitzen  unter  Wasserveriust 
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in  Anilide  Über.  Anilinchlorhydrat,  CjHjNH,1  HCl  bildet  bei  192  0 schmelzbare  Blätter, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Das  Platindoppelsalz,  (C6H5NHaHCl)aPtCl4 , krystallisirt 
n gelben  Nadeln.  Brom- und  Jodhydrat  sind  dem  vorigen  ähnlich.  Nitrat,  CgHjNH.^NOjH, 
concentrisch  gruppirte  Nadeln,  bildet  beim  Erhitzen  auf  190°  Nitranilin.  Anilinsulfat,  (CGH5N Ha)a 
S04Hj,  ist  krystallinisch  und  zerfällt  Uber  100°  erhitzt  in  Wasser,  Anilin  und  Phenylsulfamin- 
läure.  Es  existiren  mehrere  Anilinphosphate.  Orthophosphat,  C6H5NH3P04H3  , und 
C6HsN IIj),' P04Hj.  Metaphosphat,  C6HjNHjP03H.  Pyrophosphat,  (C6H5NH3)3’ PsOTH4. 
Sie  sind  mit  Ausnahme  des  Metaphosphats  krystallinisch.  Anilinoxalat,  (C6HsNH3)3C304H3. 
Trikline  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser.  Ausserdem  existiren  Salze  des  Anilins  mit  Chlor- 
säure, Ferrocyanwasserstoffsäure,  Essigsäure,  Mono-,  Di-  und  Trichloressigsäure,  Weinsäure,  Aepfel- 
säure,  Schleimsäure,  Pikrinsäure  etc. 

Doppel  Verbindungen  des  Anilins  (21,  22).  Anilin  vereinigt  sich  mit  vielen  Metall- 
salzen zu  Doppelvcrbindungen,  welche  gTösstcntheils  gut  krystallisiren. 

Trinitrobenzol-Anilin  (291),  C6HsNH3.C6H3(N03)3,  bildet  rothe  bei  123 — 124°  schmelzende 
Nadeln. 

Pikramid-Anilin  (291),  C(jHiNHJ,C(iH.J(NO.i)1NHi()  bildet  dunkelrothe,  bei  123 — 125° 
schmelzende  Krystallc. 

Substitutionsprodukte  des  Anilins. 

Die  allgemeinen  Entstehungsweisen  derselben  sind  folgende: 

1.  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Jod  und  Salpetersäure  auf  Anilin  oder  auf 
seine  Säurederivate  (Anilide)  und  Zersetzung  der  letzteren  durch  Alkalien  oder 
Säuren,  z.  B. 

C6H5NHCOCH3  -+-  2 CI  = C6H4ClNHCOCH3  4-  HCl 

Acctanilid  Chloracetanilid. 

C6H4C1NHC0CH3  4-  h2o  = CcH4C1NH2  4-  ch3co2h 

Chloracetanilid  Chloranilin  Essigsäure. 

Bei  der  direkten  Substitution  von  Wasserstoff  des  Anilins  durch  Halogene 
werden  nur  die  Ortho-  und  Para-  niemals  die  Meta-Wasserstoffatome  substituirt. 
Es  entsteht  daher  aus  dem  Anilin  selbst  oder  aus  einer  Ortho-  resp.  Paraver- 
bindung desselben  als  Endprodukt  der  Substitution  ein  Triderivat,  während  aus 
m.  Verbindungen,  je  nachdem  eines  oder  beide  Meta-Wasserstoffatome  ersetzt 
sind,  ein  Tetra-  oder  Pentaderivat  gebildet  wird,  z.  B. 

C6H3NH3C1C1C1 

l 3 4 6 

T rirf'l 

geben  mit  Chlor 


CfiHjNHj 

Anilin 

c6h4nh3no3 

1 3 

o.  Nitranilin 

C6H4NH2C1 

1 3 

m.  Chloranilin 

C6H4NH,N03 

1 3 

m.  Nitranilin 

C6H3NH2C1C1 

l 3 5 

m.  Dichloranilin 


Trichloranilin 

c6h3nh2no2cici 

I 3 4 6 

Dichlomitranilin. 


► geben  mit  Chlor  - 


C6HNH2C1C1C1C1 

1 3 3 4 6 

Tetrachloranilin 

c6hnh2cino2cici 

IS  3 4 6 

Trichlornitranilin. 


giebt  mit  Chlor 


C6C15NH3 

Pentachloranilin. 


2.  Reduction  von  substituirten  Nitrobenzolen,  z.  B. 

C6H4C1N03  4-  6H  = CfiH4ClNH2 

Chlomitrobcnzol  Chloranilin 

C6H4(N03)2  4-  6H  = C6H4N03NH2 

Dinitrobenzol  Nitranilin. 

3.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Halogennitrosubslitutionsprodukte 
des  Benzols,  oder  auf  Nitroprodukte  der  Phenoläther,  z.  B. 
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c6h4cino2  +•  nh3  = C6H4N02NH2  4-  HCl, 

Nitrochlorbenzol  Nitranilin, 

C6H2C1(N03)3  4-  NH3  = C6H2(N02)3NH2  4-  HCl, 

Trinitrochlorbenzol  Trinitranilin, 

C6H4(N02)(0CH3)  4- NH3  = C6H4N02NH2*4-  CHjOH. 

Nitranisol  Nitranilin  MethylalkohoL 

Die  Substitution  erfolgt  um  so  leichter,  je  mehr  Wasserstoffatome  durci 
elektronegative  Elemente  oder  Radikale  vertreten  sind.  Ist  nur  eine  Nitro- 
gruppe  vorhanden,  so  erfolgt  der  Austausch  von  Halogen  resp.  Aethoxvl  gega 
Amid  nur  in  den  Ortho-  und  Para-Verbindungen,  nicht  in  den  Metaverbindongea 
Allgemeine  Eigenschaften.  In  den  Monohalogensubstitutionsproduic:« 
des  Anilins  ist  der  basische  Charakter  nur  wenig  abgeschwächt.  Die  Disubstitutionj- 
Produkte  bilden  durch  Wasser  leicht  zersetzbare  Salze;  die  mehrfach  substituier. 
Aniline  sind  fast  säinmtlich  indifferente  Körper.  Dinitranilin  verbindet  sich  rach 
mehr  mit  Säuren;  das  Trinitranilin  hat  die  Eigenschaften  eines  Säureamids,  uni 
tauscht  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  sein  Amid  gegen  Hydroxyl  aus. 

Chloraniline. 

Monochloranilin  (23),  C6H4C1NH2,  existirt  in  drei  Modificationen.  D* 
p.  Chloranilin  hat  die  stärksten  basischen  Eigenschaften. 

0.  Chloranilin,  C6H4NH2C1,  entsteht  durch  Reduction  von  o.  Nitrochlc:- 

i 2 

benzol  (Schmp.  32,5)  und  durch  Zersetzung  von  o.  Chloracetanilid  mit  Natron- 

lauge.  Es  ist  ein  bei  207°  siedendes  Oel,  welches  bei  14°  noch  nicht  fest  wird 

Spec.  Gew.  = 1,2338  bei  0°.  Das  Pikrat  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser 

Diese  Eigenschaft  wird  zur  Trennung  von  p.  Chloranilin  benutzt. 

m.  Chloranilin,  CflH4NH2Cl,  durch  Reduction  von  m.  Nitrochlorbenzo. 

1 3 

(Schmp.  44,4°)  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt,  bildet  ein  bei  230°  siedende 
Oel.  Spec.  Gew.  = 1,2432  bei  0°. 

p.  Chloranilin,  CflH4NH2Cl,  entsteht  durch  Reduction  von  p.  NitrochJor- 

1 4 

benzol  (24)  (Siedep.  83°),  durch  Destillation  von  Chlorisatin  mit  Kalilauge  und 
durch  Zersetzung  von  p.  Chloracetanilid.  Rhombische  Prismen,  welche  (sublim^ 
bei  70 — 71°  schmelzen.  Siedep.  230 — 231°.  Die  Base  bildet  gut  krystallisirende 
Salze. 

Dichloranilin  (25),  C6H3C12NH2.  Die  sechs  theoretisch  möglichen  M06 
ficationen  sind  bekannt. 

1.  o.  o.  Dichloranilin,  C(;H3NH0C1C1,  entsteht  durch  Reduction  von 

J * 2 6 

o.  o.  Dichlornitrobenzol  (Schmp.  71°),  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln, 
welche  bei  39°  schmelzen.  Acetylderivat  schmilzt  bei  175°. 

2.  o.  m.  Dichloranilin,  C6H3NH2C1C1,  durch  Reduction  des  entsprechen-  j 

153  .. 

den,  jedoch  nicht  rein  dargestellten  Nitrodichlorbenzols  erhalten.  Bildet  bo 

23 — 24°  schmelzende  Nadeln.  Siedep.  252°  Das  Acetylderivat  schmilzt  bei 

156—157°. 

3.  o.  m.  Dichloranilin,  C6H3NH2C1C1,  entsteht  durch  Reduction  von 

1 2 s 

o.  m.  Nitrodichlorbenzol  (Schmp.  55°)  und  durch  Chloriren  von  m.  Chloranilm- 
Krystallisirt  aus  Ligroin  in  langen  bei  50°  schmelzenden  Nadeln.  Das  Acetri- 
derivat  schmilzt  bei  132°. 

4.  o.  p.  Dichloranilin,  C6H.,NH2C1C1,  durch  Einwirkung  von  Chlor  au/ 

1 2 4 
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Acetanilid  dargestellt,  bildet  seideglänzende  Nadeln.  Schmp.  f>3°.  Siedep.  245°. 
I >as  Acetylderivat  krystallisirt  in  Rhomboedern,  welche  bei  143°  schmelzen. 

5.  m.  m.  Dichloranilin,  CfiH3NH2ClCl , wird  durch  Reduction  von 

1 3 3 

m.  m.  Dichlornitrobenzol  (Schmp.  04 — 05°)  erhalten,  und  krystallisirt  in  Nadeln, 
welche  bei  50,5°  schmelzen.  Siedep.  259 — 00°.  Ziemlich  leicht  in  Wasser  löslich. 
Acetylderivat  schmilzt  bei  180 — 187°. 

6.  m.  p.  Dichloranilin,  C6H3NH2C1C1,  entsteht  durch  Reduction  von 

t 3 4 

m.  p.  Dichlornitrobenzol  (Schmp.  43°)  und  beim  Chloriren  von  m.  Chloranilin. 
Lange,  glänzende  Nadeln,  deren  Schmp.  bei  71,5°,  Siedep.  bei  272°  liegt.  Ziem- 
lich starke  Base.  Acetylderivat  bildet  bei  120,5°  schmelzende  Nadeln. 
Trichloranili n (26),  C^H2C13NH2,  existirt  in  drei  Modificationen. 

1.  C6H2NH2C1C1C1  (290)  entsteht  am  leichtesten  beim  langsamen  Durch- 

1 * 2 4 6 

leiten  von  Chlor  durch  eine  abgekühlte  Lösung  von  1 Thl.  Anilin  in  7 Thln. 
Essigsäure.  Weisse  Nadeln,  welche  bei  77,5°  schmelzen.  Siedep.  202°.  Acetyl- 
derivat schmilzt  bei  204°. 

2.  C6H2NH2C1C1C1  bildet  sich  durch  Reduction  von  Trichlornitrobenzol 

1*334 

(Schmp.  55 — 50°),  sowie  neben  dem  folgenden  beim  Chloriren  von  m.  Chloranilin 
und  m.  p.  Dichloranilin.  Nadeln,  welche  bei  67,5°  schmelzen.  Siedep.  292°. 
Acetylderivat  schmilzt  bei  120 — 22°. 

3.  C6H2NH2C1C1C1  entsteht  durch  Reduction  von  Nitrotrichlorbenzol 

1 3 4 s 

(Schmp.  58°)  und  beim  Chloriren  von  m.  Chloranilin,  o.  m.  Dichloranilin  und 
m.  p.  Dichloranilin.  Dicke,  bei  95 — 96°  schmelzende  Nadeln.  Siedep.  270°. 
Acetylderivat  schmilzt  bei  184 — 185°. 

Tetrachloranilin  (27).  C6HC14NH2. 

1.  C6HNH2C1C1C1C1.  Zur  Darstellung  werden  Di-  und  Trichloranilin  (es  können  Gc- 

1 2 3 4 6 

menge  isomerer  Produkte  benutzt  werden)  in  Eisessig  gelost,  mit  Chlor  gesättigt.  Büschel- 
förmig vereinigte  Nadeln,  welche  bei  88°  schmelzen.  Schmp.  des  Acetylderivats 
173—74°. 

2.  C6HN HjCICICICl,  durch  Reduction  von  Nitrotetrachlorbenzoi  (Schmp. 

1 3 3 4 3 

04,5°)  erhalten,  bildet  breite,  bei  118°  schmelzende  Nadeln.. 

3.  C6HNH2C1C1C1C1  entsteht  aus  Nitrotetrachlorbenzoi  (28)  (Schmp.  99°), 

1 3 3 3 6 

und  schmilzt  bei  90°. 

Pentachloranilin  (290),  C6C1-NH2,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  eine  ätherische  Lösung  von  m.  m.  Dichloranilin.  Weisse,  bei  232°  schmelzende 
Nadeln. 

Bromaniline. 

Monobromanilin,  C6H4BrNH2.  o.  Bromanilin  (29),  C6H4NH2Br,  ent- 

1 ' 3 

steht  durch  Reduction  von  o.  Bromnitrobenzol  (Schmp.  43°)  und  bildet  farblose, 

bei  31 — 31,5°  schmelzende  Krystalle.  Siedep.  229°. 

m.  Bromanilin  (30),  Ci;H4NH.,Br,  durch  Reduction  von  m.  Bromnitrobenzol 

1 ' 3 

(Schmp.  5G,4°)  dargestellt,  bildet  bei  18—18,5°  schmelzende  Krystalle,  welche 
am  Licht  braun  werden.  Siedep.  251°.  Chlorhydrat  bildet  in  Wasser  und  Alko- 
hol leicht  lösliche  Tafeln. 

p.  Bromanilin,  CGH4NH.,Br,  entsteht  durch  Destillation  von  Bromisatin  (31) 

1 ‘ 4 

mit  Kalilauge,  durch  Reduction  von  p.  Bromnitrobenzol  (Schmp.  125°),  durch 
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Einwirkung  von  Brom  auf  Anilin  (neben  höher  gebromten  Produkten)  und  durch 
Zersetzung  von  p.  Bromacetanilid  (292)  mit  Alkalien.  Letztere  Methode  ist  zur 
Darstellung  die  geeignetste,  p.  Bromanilin  (29)  bildet  grosse,  farblose,  rhombische 
Krystalle,  welche  bei  63°  schmelzen.  Bei  der  Destillation  (40)  zersetzt  es  sich  in 
Anilin,  Di-  und  Tribromanilin.  Beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  150  -60 
entsteht  Anilin  und  Dibromanilin.  Natrium  erzeugt  Azobenzol. 

Salzsaurcs  Salz,  CpH^BrNH.^ClH,  grosse  monokline  Krystalle. 

Dibromanilin,  CGH3Br2NH2,  existirt  in  vier  Modificationen. 

1.  o.  m.  Dibromanilin,  CGH3NH2BrBr,  durch  Reduction  von  o.  m.  Dibrom- 

1 2 5 

nitrobenzol  (34)  (Schmp.  84,4)  dargestellt,  bildet  zu  Warzen  vereinigte  Prismen, 
welche  bei  51 — 5*2°  schmelzen.  Schwache  Base. 

2.  o.  p.  Dibromanilin,  CGH3NH2BrBr,  entsteht  durch  Destillation  von 

I 2 4 

Dibromisatin  (31)  mit  Kali,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  o.  resp.  p.  Brom- 
acetanilid, bei  der  Destillation  von  p.  Bromanilin  (40),  durch  Reduction  von 

o.  p.  Dibromnitrobenzol  (33,  36)  (Schmp.  61,6°)  und  durch  Erhitzen  von  Nitro- 
benzol mit  Bromwasserstoffsäure  auf  185 — 90°  (neben  Tribrombenzol).  Platte 
Nadeln  oder  lange  Blätter,  welche  bei  79,5°  schmelzen  Schwache  Base.  Das 
Chlorhydrat  verliert  Uber  Aetzkalk  alle  Säure.  Acetyldcrivat  bildet  bei  146°  schmelzende,  mono- 
kline Krystalle.  Durch  salpetrige  Säure  wird  o.  p.  Dibromanilin  in  m.  Dibrombenzol 
umgewandelt. 

3.  m.  m.  Dibromanilin,  CGH3NH2BrBr,  aus  m.  Dibromnitrobenzol  (33,  aqo) 

1 3 s 

(Schmp.  104,5°)  bildet  weisse  bei  56,5°  schmelzende  Nadeln.  Starke  Base.  Kann 
in  m.  Dibrombenzol  übergeführt  werden. 

4.  m.  p.  Dibromanilin,  CGH3NH2BrBr,  durch  Reduction  von  m.  p.  Dibrom- 

13  4 

nitrobenzol  (33)  (Siedep.  58,6°),  dargestellt,  bildet  weisse  Krystalle,  welche  bei 
80,4°  schmelzen.  Starke  Base. 

Tribromanilin,  C6H2Br.,NH2,  ist  in  zwei  Modificationen  bekannt 

1.  C,;H2NHaBrBrBr  (33)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Anilin, 

12  4 6 

auf  o.  resp.  p.  Bromanilin  und  durch  Destillation  von  p.  Bromanilin  (40).  Es 
bildet  farblose  Tafeln,  welche  bei  119,6°  schmelzen.  Siedep.  bei  300°.  Durch 
Einwirkung  (334)  von  Brom-  oder  Chlorwasserstoffsäure  auf  seine  Benzollösuu^ 
entstehen  Salze,  welche  durch  Wasser  zersetzt  werden. 

2.  CGH2NH2BrBrBr,  aus  Nitrotribrombenzol  (38)  (Schmp.  112°)  dargestellt, 

I 3 4 5 

schmilzt  bei  130°  noch  nicht  und  zersetzt  sich  beim  stärkeren  Erhitzen.  Es  be 
sitzt  stark  basische  Eigenschaften. 

Tetrabromanilin  (33,  39),  CGHNH2BrBrBrBr,  entsteht  durch  Bromiren 

1 2 3 4 6 

von  m.  Bromanilin  und  o.  m.  Dibromanilin  und  krystallisirt  aus  wenig  toluol- 
haltigem Alkohol  in  farblosen,  diamantglänzenden,  bei  115,3°  schmelzenden 
Nadeln.  Unzersetzt  sublimirbar. 

Pentabromanilin  (33),  CGBr3NH2,  durch  Behandlung  einer  verdünnten 
Lösung  von  salzsaurem  m.  m.  Dibromanilin  (Schmp.  56,5°)  mit  überschüssigem 
Brom  dargestellt,  krystallisirt  aus  einer  Mischung  von  1 Vol.  Alkohol  und  2 VoL 
Toluol  in  diamantglänzenden  Nadeln;  welche  bei  222°  noch  nicht  schmelzen. 

Chlorbromaniline.  o.  Chlorbromanilin  (40),  CGH3ClBrNH2,  wird  durch 
energische  Einwirkung  von  Zinn-  und  Salzsäure  auf  p.  Brom  nitrobenzol  so  wie 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  Lösung  von  p.  Bromanilin  in  conc.  Salt- 
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säure  dargestellt.  Bei  letzterer  Reaction  entsteht  gleichzeitig  Dichlorbromanilin. 
Chlorhromanilin  krystallisirt  in  starkglänzenden,  farblosen,  dünnen  Prismen, 
welche  bei  69 — 69,5°  schmelzen. 

Dichlor  p.  Bromanilin,  C6H2Cl2Br  NH2,  ist  eine  bei  93,5°  schmelzende 
Substanz. 

Chlordibromanilin  (31),  C6H2ClBr2  NH2,  durch  Bromiren  von  p.  (?)  Chlor- 
anilin erhalten,  bildet  weisse  Prismen. 

o.  Chlordibromanilin  (290)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
0.  Chloranilin  und  krystallisirt  aus  Petroleumäther  in  langen,  weissen,  bei  95° 
schmelzenden  Nadeln. 

m.  Chlortribromanilin  (290),  CfiHaCl Br3NH2 , entsteht  durch  Bromiren 
von  m.  Chloranilin.  Krystallisirt  in  dünnen  weissen  Nadeln.  Schmp.  123,5°. 

Trichlordibromanilin  (290),  C6Cl3Br2NH3,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  eine  essigsaure  Lösung  von  m.  m.  Dibromnnilin  Weisse,  bei 
238,5°  schmelzende  Nadeln. 

D ichlortribrom anilin  (290),  CfiCl3Br3NH2,  entsteht  durch  Bromiren  von 
m.  m.  Dichloranilin.  'Weisse,  bei  219,5°  schmelzende  Nadeln. 

Jodaniline. 

Monojodanilin,  CfiH4JNH2  ist  nur  in  zwei  Modificationen  bekannt. 

m.  Jodanilin  (24),  HfiH4NH„J,  wird  durch  Reduction  von  m.  Jodnitrobenzol 

1 3 

(Schmp.  34°)  mit  Schwefelammonium  dargestellt,  und  bildet  silberglänzende,  bei 
25c  schmelzende  Blättchen. 

p.  Jodanilin,  CKH4NH2J,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod  (41)  auf  Anilin, 

1 4 

durch  Reduction  von  p.  Jodnitrobenzol  (24,  42)  (Schmp.  171,5°)  mit  Schwefel- 
ammonium, durch  Einwirkung  von  Jod  auf  phenylirten  weissen  Praecipitat  (43) 
(neben  Dijodanilin)  und  durch  Zersetzung  von  p.  Jodacetanilid  (44)  mit  Salzsäure. 
Zur  Darstellung  wird  1 Thl.  Jod  allmählich  in  1 Thl.  trocknes  Anilin  eingetragen  und  die 
Krystallmasse  mit  Salzsäure  von  1,11  spcc.  Gew.  gemischt.  Salzsaures  Jodanilin  bleibt  un- 
gelöst, welches  nach  Waschen  mit  Salzsäure  obiger  Concentmtion,  mehrfach  aus  Wasser,  zu- 
letzt unter  Zusatz  von  Thicrkohle  umkrystallisirt  wird.  Die  Base  wird  durch  Ammoniak 
abgeschieden.  Sie  bildet  Nadeln  oder  Prismen,  welche  bei  60  schmelzen  und 
an  der  Luft  braun  werden.  Sie  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Salze  krystallisiren  gut.  p.  Jodanilin  fällt  Thonerdelösungen. 

o.  p.  Dijodanilin,  C6H3NH2JJ,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Ct) HSN H ■ HgCl 

13  4 

(43),  welches  in  Alkohol  suspendirt  ist,  sowie  durch  Einleiten  von  2 Mol.  Chlorgas  (44)  in  eine 
Losung  von  1 Mol.  Anilin  in  Eisessig,  in  beiden  Fällen  neben  Monojodanilin.  Es  bildet 
farblose,  bei  96°  schmelzende  Nadeln  oder  Prismen.  Es  ist  schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether.  Die  Salze  werden  bereits  durch 
kaltes  Wasser  zersetzt.  Kann  in  m.  Dijodbenzol  übergeführt  werden. 

Trijodanilin , CÖH2J3NH2,  durch  Einleiten  von  3 Mol.  Chlorjod  (44)  in  eine 
verdünnte  salzsaure  Lösung  von  Anilinchlorhydrat  dargestellt,  krystallisirt  aus 
beissem  Alkohol  in  langen,  weissen  Nadeln,  welche  bei  185,5°  schmelzen  und  bei 
146°  wieder  erstarren.  Es  ist  unlöslish  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  Schwefelkohlenstoff,  Essigäther  und  Eisessig.  Es  besitzt  keine  basischen 
Eigenschaften. 

Nitraniline. 

Mononitranilin,  C6H4N02NH2.  Sämmtliche  drei  Nitraniline  entstehen 
hei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  schwcfelsaures  Anilin.  Zur  Darstellung 
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(45/  46)  wird  schwefelsaures  Anilin  in  viel  kalter  englischer  Schwefelsäure  gelöst,  und  artet 
starker  Abkühlung  die  berechnete  Menge  ebenfalls  mit  Schwefelsäure  sehr  stark  versetzter,  rauchen- 
der Salpetersäure  tropfenweise  zugegeben.  Dann  wird  unter  Abkühlung  mit  Wasser  verdünnt,  mit 
Soda  neutralisirt  und  die  abgeschiedenen  Nitraniline  mit  Wasserdämpfen  destillirt,  wobei  das 
Paranitranilin  zurückbleibt.  Die  Meta-  und  Orthoverbindung  werden  durch  Umkrystallisircn  ans 
Wasser  oder  Benzol  getrennt.  Para-  und  Metanitranilin  werden  nach  dieser  Methode  in  reichlicher 
Menge  erhalten ; Orthonitranilin  entsteht  nur  in  geringer  Quantität. 

o.  Nitranilin,  C6H4NH2N02,  entsteht  ausserdem  1.  durch  Zersetzung  des 

1 % 

Orthonitracetanilids  oderNitrobenzanilids  (46)  mit  Alkalien;  2.  durch  Einwirkung  von 
alkoholischem  Ammoniak  auf  o.  Dinitrobenzol  (49),  sowie  durch  partielle  Reduction 
(50)  desselben;  3.  durch  Erhitzen  von  Orthonitrobrombenzol  (47)  (Schmp.  43er), 
o.  Nitrojodbenzol(Schmp.49,4°)  und  o.  Nitroanisol  (48)  mit  concentrirtem  wässerigem 
Ammoniak  auf  180 — 190°.  Das  Orthonitranilin  bildet  rothgelbe,  feine  Nadeln, 
welche  bei  7 1 0 schmelzen.  Es  ist  in  kleinen  Mengen  unzersetzt  flüchtig  und  mit 
Wasserdämpfen  destillirbar.  Durch  Reductionsmittel  entsteht  o.  Phenylendiamin. 
Die  gelb  gefärbten  Salze  sind  wenig  beständig. 

m.  Nitranilin  wurde  1846  von  Hofmann  und  Muspratt  (io)  dargesfieilt 
und  war  das  erste  Beispiel  einer  Base,  welche  die  Nitrogruppe  enthält.  Zar  Dar- 
stellung (52)  benutzt  man  das  oben  beschriebene  Verfahren,  oder  man  reducirt  MetadinitTobenzoL 
Es  werden  10  Thle.  Metadinitrobenzol  in  30  Thln.  Alkohol  gelöst,  5 Thle.  stärksten  Ammoniaks 
zugesetzt  und  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  wird  d» 
ausgeschiedene  Produkt  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt.  Durch  Be- 
handlung einer  alkoholischen  Lösung  von  m.  Dinitrobenzol  mit  Zinn  und  Salz- 
säure lässt  sich  ebenfalls  m.  Nitroanilin  darstellen. 


Die  Base  bildet  lange,  gelbe  Nadeln,  welche  bei  112 — 114°  (52)  Schmelzer, 
jedoch  bereits  bei  100°  in  prachtvollen  Blättchen  sublimiren.  Sie  siedet  bei  2SÖ3. 
Spec.  Gew.  = 1,430.  Sie  ist  in  G00  Thln.  Wasser  bei  18,5°  löslich,  leicht  lös- 
lich in  siedendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Salpetersäure  fuhrt  m.  Nitro- 
anilin in  Pikrinsäure  über.  Durch  Natriumamalgam  entsteht  Hydroazoanihn; 
stärkere  Reductionsmittel  bilden  m.  Phenylendiamin.  Salpetrige  Säure  bildet 
m.  Diazonitrobenzol,  welches  durch  Kochen  mit  Wasser  in  m.  Nitrophenol  uro- 
gewandelt  wird.  Die  meist  krystallisirbaren  Salze  werden  durch  Anilin  und 
kohlensaure  Alkalien  zerlegt,  theilweise  zerfallen  dieselben  schon  beim  Kochen. 


Das  salzsaure  Salz  bildet  perlmuttcrglänzende,  rhombische  Tafeln. 

Das  Platindoppclsalz  ist  ein  schwer  lösliches  gelbes  Krystallpulver. 

p.  Nitranilin  wurde  1854  zuerst  von  Arppe  (53)  durch  Einwirkung  von 
Alkalien  auf  Pyrotartranil  dargestellt. 

^N(C6H4NOj)  -I-  2H,0  = C6H4NOa.NH,  ■+•  C3H4£^>)J. 

Es  kann  ebenfalls  durch  Zersetzung  anderer  Anilide,  wie  Nitracetanilid  (57* 
oder  Nitrobenzanilid  (58),  am  besten  durch  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  und 
Umkrystallisiren  aus  Benzol  oder  Wasser  erhalten  werden,  p.  Nitranilin  entsteht 
ausserdem  durch  partielle  Reduction  von  p.  Dinitrobenzol  (55)  und  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  p.  Nitrobrombenzol  (47)  (Siedep.  125),  p.  Nitrochlor- 
benzol  (50)  und  p.  Nitroanisol  (48).  Lange,  gelbe,  monokline  Nadeln  oder  sechs- 
seitige Tafeln,  welche  bei  147°  schmelzen.  Spec.  Gew.  — 1,424.  Es  sublimirt 
unzersetzt.  Es  ist  löslich  in  1250  Thln.  Wasser  von  12,5V  und  in  45  Thln.  kochenden 
Wassers;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  Reductionsmittel  entsteht 
p.  Phenylendiamin,  durch  Kochen  mit  conc.  Alkalien  wird  p.  Nitrophenol  gebildet. 
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Die  Salze  (53)  krystallisiren  nur  aus  säurehaltiger  Lösung  und  werden  durch 
Kochen  mit  Wasser  zerlegt. 

Das  Chlorhydrat  bildet  grosse  vier-  oder  sechsseitige  Tafeln, 

das  Platindoppelsalz  feine  Nadeln. 

Dinitranilin,  C6H3  (N02)2NH2,  ist  in  zwei  Modificationen  bekannt. 

1 o.  o.  Dini tranilin,  C6H3NH2N02N02,  entsteht  durch  Einwirkung  von 

1 * 1 6 

Ammoniak  auf  Dinitroanisol  (66)  (Schmp.  11(5°)  und  auf  Dinitrojodbenzol  (33), 
(Schmp.  113,7).  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen,  goldglänzenden  Blättern, 
welche  bei  138°  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  1 Thl.  wird  bei  21°  von 
192  Thlen.  Alkohol  gelöst.  Mit  Aethylnitrit  entsteht  m.  Dinitrobenzol.  Acetyl- 
derivat  schmilzt  bei  197°. 

2.  o.  p.  Dinitranilin,  C6H3NH2N 02N02,  entsteht  aus  den  entsprechenden 

I 3 4 

Dinitraniliden  (59)  (durch  Einwirkungen  von  Salpetersäure  auf  die  Anilide  dar- 
gestellt) am  besten  aus  Dinitracetnnilid  (60)  CH3CON HCfiH3(N02)2  (Schmp.  120) 
durch  Behandlung  mit  Alkalien  und  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Dinitranisol  (61)  (Schmp.  86 — 87°)  oder  auf  Bromdinitrobenzol  (64)  (Schmp.  65°). 
Grünlich  gelbe,  glänzende  Tafeln,  welche  bei  182°  (65)  schmelzen.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  wenig  in  heissem.  1000  Thle.  (88$)  Alkohols  lösen  bei  18° 
5, 8 Thle. 

Es  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Durch  Aethylnitrit  entsteht  m.  Dinitro- 
benzol, durch  Schwefelammonium  wird  Nitrophenylendiamin,  durch  Eisen  und 
fc^ssigsäure  Phenylendiamin  und  Ammoniak  gebildet. 

CeH3(NO,)2NH2  + 14H  = CsH,£J“ä  ■+•  NH,  + 4HaO 

Trinitranilin.  Pikramid,  U,;H..(NO.>)3  *NH2 , entsteht  durch  Einwirkung 
von  alkoholischem  Ammoniak  resp.  kohlensaurem  Ammoniak  auf  Trinitrochlor- 
benzol  (Pikrylchlorid)  (64)  oder  durch  Erhitzen  von  Pikr.nsäuremethyläther  mit 
wässerigem  Ammoniak.  Dasselbe  krystallisirt  in  dicken  gelben  Platten  mit  blauem 
Flächenschimmer.  Es  schmilzt  (67)  bei  188°,  ist  schwer  löslich  in  Aether,  leichter 
in  siedendem  Alkohol  und  in  Chloroform.  Die  Verbindung  zeigt  keine  basischen 
Kigenschaften ; beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkalien  zeigt  sie  ein  den  Säure- 
amiden analoges  Verhalten  und  zerfällt  in  Pikrinsäure  und  Ammoniak: 
C6H2(NO.,)3NH9  4-  HsO  = C6H2 (N o9)3oh  4-  nh3. 

Verbindet  sich  mit  Kohlenwasserstoffen  (67)  und  Basen  (68) , z.  B.  mit 
Henzol  und  Anilin. 

Chlornitranilin  (69),  C,;H.,C1  N()2NH2,  existirt  in  Fünf  isomeren  Modi- 
fikationen. Durch  salpetrige  Säure  werden  1 und  3 in  p.  Chlornitrobenzol, 
- und  6 in  m.  Chlornitrobenzol,  4 in  o.  Chlornitrobenzol  übergeführt. 

0.  Chlornitranilin  entsteht  in  zwei  Modifikationen  beim  Nitriren  von 
o.  Chloracetanilid,  Zersetzung  des  Chlornitracetanilid  mit  Natron  und  Um- 
krystallisiren  aus  Ligroin.  Das  am  schwersten  lösliche. 

1.  o.  Chlor  m.  Nitranilin,  C^HjNHjCINO.,,  bildet  bei  1 17—118°  schmelzen- 

1 3 5 

de,  gelbe  Nadeln.  Sein  Acetylderivat  schmilzt  bei  163 — 164°. 

2.  o.  Chlor  p.  Nitranilin  ist  nicht  bekannt,  C6H;,NH2C1N02  Die  Acetyl- 
verbindung  schmilzt  bei  139°. 

2.  m.  Chlorni tranilin,  m.  Chloracetanilid  liefert  beim  Nitriren  ebenfalls 
zwei  Chlornitranilide. 


A 
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3.  m.  Chlor  o.  Nitranilin,  C6H3N02C1N02,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig, 

i 3 r. 

krystallisirt  in  gelben  bei  1*24— ‘25°  schmelzenden  Nadeln.  Es  entsteht  auch  aus 
m.  Dichlornitrobenzol  (70)  (Schmp.  33°)  und  o.  Dinitrochlorbenzol  (7 1 ) (Schmp.  39^ 
mit  Ammoniak.  Schmelzp.  des  Acetylderivats  115°. 

4.  m.  Chlor  p.  Nitranilin,  C()H3NH2C1N02,  gelbe  Blättchen,  welche  bei 

1 3 4 

1ÖG — 157°  schmelzen.  Acetyl Verbindung  schmilzt  bei  141  — 142°. 

5.  p.  Chlor  o.  Nitranilin,  C,;H3NH2C1N02,  durch  Nitriren  von  p.  Chlor- 

1 4 G 

acetanilid  und  Behandlung  von  p.  Dichlornitrobenzol  mit  Ammoniak  dargestellt, 
bildet  bei  115°  schmelzende  orangerothe  Nadeln. 

Chlordinitranilin  (70),  C6H.,NH2N02C1N0.,,  aus  Dichlordin  trolienzol 

1 2 ” 4 G 

(Schmp.  104)  und  Chlordinitrophenolmethyläther  (Schmp.  65,4)  mit  Ammoniak  oder 
durch  Einwirkuhg  von  Chlor  auf  o.  o.  Dinitranilin  (Schmp.  133)  dargestellr,  bildet  bei 
1 44,7  0 schmelzende  Nadeln. 

Dichlornitranilin  (72),  C6H2C12N02NH2.  — Neun  Isomere. 

1.  o.  o.  Dichlor -p.  Nitranilin,  CcHaNH.,Cl NOaCl,  citroncngelbe  bei  IS'* 

1*2  4 6 

schmelzende  Nadeln.  Acetylderivat  schmilzt  bei  210°. 

2.  o.  m.  Dichlor- o.  Nitranilin,  CgHaNHaClClNOj , hellgelbe  bei  162—16?' 

1 *2  3 6 

schmelzende  Nadeln. 

3.  o.  m.  Dichlor-o.  Nitranilin,  CöH2NH2C1C1NOs,  hellgell>e  bei  67 — 68°  sdurwl- 

1 2 $ 6 

zende  Nadeln.  Acetylderivat  schmilzt  bei  *201  — 205°. 

4.  o.  m.  Dichlor- p.  Nitranilin,  CcH.,N  1I2C1  NO^Cl,  gelbe,  bei  53°  schmelzrnJr 

1 2 4 * i 

Nadeln.  Acetylderivat  schmilzt  bei  145 — 146°. 

5.  o.  p.  Dichlor-o.  Nitranilin  (290),  C6lIaN 1L.C1C1NO., , orangegelbe  bei  l^1* 

1 * 2 4 6 * 

schmelzende  Nadeln.  Acetylderivat  schmilzt  bei  1*38°. 

6.  in.  m.  Dichlor-o.  Nitranilin,  C^H  ,N  H2ClClNOJt  gelbe  bei  79°  schmelzend 

1 3 3 6* 

Nadeln.  Acetylderivat  schmilzt  bei  138 — 139°. 

7.  m.  in.  Dichlor-p.  Nitranilin,  C6H#N1IjC1NOsC1,  gelbe  bei  170—  1 7 1 w 

*1*3  4 * i 

zende  Nadeln.  Acetylderivat  schmilzt  bei  222°. 

8.  m.  p.  Dichlor-o.  Nitranilin,  CsHaN  HaClClNOa,  gelbe  bei  175”  schmelzend. 

* 1 * 3 4 6 

Nadeln.  Acetylderivat  schmilzt  bei  123 — 124° 

9.  p.  ni.  Dichlor-o.  Nitranilin,  C6H..N H„C1  ONO.,,  gelbe  bei  95 — 96°  schmelzencr 

i * 4 s 6 

Nadeln.  Acetylderivat  schmilzt  bei  152 — 153°. 

Dichlordinitranilin  (72),  CfiH • C12(NC)2)2N H., , durch  Nitriren  von  nt 
p.  Dichloracetanilid  dargestellt,  bildet  bei  127 — 128v  schmelzende,  rotbe  Nadeln 
Acetylderivat  schmilzt  bei  245 — 246u. 

Trichlor  m.  Nitranilin  (290),  C,-,HC1.,N02NH2,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  m.  Nitranilin.  Gelbe,  bei  98"  schmelzende  Nadeln. 

Trichlornitranilin  (72),  C6HC13N02NH2 , durch  Nitriren  von  Trichter* 
acetanilid  (Siedep.  184  — 185°)  gewonnen,  bildet  gelbe,  bei  1 24  schmelzende  Nadeln. 
Acetylderivat  schmilzt  bei  193°. 

Bromnitranilin,  CfiH3BrN02NH2,  drei  Isomere. 

l.o.  Brom  p.  Nitranilin,  CtH3NH2BrN02,  durch  Nitriren  von  o.  Bromacei- 

12  4 

anilid  ^33)  resp.  Bromiren  von  p.  Nitrobenzol  (74)  oder  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Dibronmitrobenzol  (Schmp.  58,6°)  dargestellt,  bildet  gellie,  bei 
104,5'*  schmelzende  Nadeln.  Mit  Acetylnitrit  entsteht  m Bromnitrobenzol. 

2.  m.  Brom  o.  Nitranilin,  C^HjNHjBrNOj,  entsteht  aus  m.  Dibromnitro- 

I 3 6 
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henzol  (33)  (Schmp.  61,6°  oder  o.  Dibromnitrobenzol  (75)  (Schmp.  56,4°)  mit 
Ammoniak.  Rothgelbe,  bei  151,4°  schmelzende  Nadeln.  Wird  durch  Aethyl- 
nitril  in  p.  Bromnitrobenzol  übergeflihrt. 

3.  p.  Brom-o.  Nitranilin,  CßH3NH2BrN02,  entsteht  durch  Nitriren  (292) 

1 4 6 

von  p.  Bromacetanilid  oder  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  o.  p.  Dibromnitro- 
benzol (76)  (Schmp.  84°)  resp.  Chlorbromnitrobenzol  (75)  (Schmp.  C8,6°).  Orange- 
gelbe, bei  111,4°  schmelzende  Nadeln.  Durch  Aethylnitrit  entsteht  m.  Bromnitro- 
benzol. Acetylderivat  schmilzt  bei  204°. 

Bromdinitranilin,  CßH1,Br(NOv)2NH2,  drei  Isomere. 

1.  Brom-o.  p.  Dinitranilin  durch  Bromiren  des  entsprechenden  Dinitranilins 
(33)  erhalten,  bildet  gelbe,  bei  144°  schmelzende  Nadeln.  Durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  p.  Dibromdinitrobenzol  (77a)  (Siedep.  99 — 100°)  und  m.  Di- 
bromdinitrobenzol  (75)  entstehen  zwei  andere. 

2.  und  3.  Bromdinitraniline,  welche  bei  160  und  178,4°  schmelzen. 

Dibromnitranilin,  Cf)H2Br2  (N02)NH2,  drei  Isomere.  Durch  Salpetrig- 
säureäther werden  1.  und  2.  in  m.  m.  Dibromnitrobenzol  übergeflihrt. 

1.  o.  p.  Dibrom-o.  Nitranilin,  C6H2NH2BrBrN02 , entsteht  durch  Nitriren 

1 ' 2 4 c 

von  o.  p.  Dibromacetanilid  (73)  und  durch  Bromiren  von  o.  Nitranilin  (33)  und 
bildet  orangegelbe,  bei  127,3°  schmelzende  Nadeln. 

2.  o.  o.  Dibrom-p.  Nitranilin,  CcH2NH2BrN02Br,  durch  Einwirkung  von 

1*2  4 * c 

Brom  auf  p.  Nitranilin  (78)  und  von  Ammoniak  auf  Dibrom  p.  Nitranisol  (33) 
(Schmp.  122°)  dargestellt,  bildet  gelbe,  bei  202,5°  schmelzende  Nadeln. 

3.  o.  m.  Dibromnitranilin  (77 b)  entsteht  aus  dem  bei  159°  schmelzenden 
Dibromdinitrobenzol  und  Ammoniak.  Rothe,  bei  75°  schmelzende  Nadeln.  Mit 
Salpetersäureäther  entsteht  o.  (2)  m.  (5)  Dibromnitrobenzol. 

Tribromnitranilin,  CfiHBr3N02NH2,  drei  isomere  Modificationen. 

1.  C6H  NH2BrN02BrBr.  Durch  Behandlung  von  m.  Nitranilin  (33)  mit 

1 2 3 4 6 

Brom.  Grünlichgelbe,  bei  102,5°  schmelzende  Nadeln.  I. eicht  löslich  in  Alkohol. 

2.  C6HN H2BrNG2BrBr  entsteht  aus  Tribromacetanilid  (79)  (Schmp.  232°) 

1 2 3 4 6 

mit  rauchender  Salpetersäure.  Gelbe,  bei  214 — 215°  schmelzende  Nadeln.  Leicht 
löslich  in  Alkohol. 

3.  CcHNH2BrBrBrN02  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  aufm.  Brom- 

I 2 3 4 6 

0 Nitranilin  (Schmp.  151,4°).  Gelbe,  bei  161,4°  schmelzende  Nadeln. 

Chlo  rbromniti  anilin  (80),  C6H2ClBrN02NH2 , durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  p.  Chlor  o.  Nitranilin  dargesteilt,  krystallisirt  in  gelben,  bei  106,4° 
schmelzenden  Nadeln. 

Jodnitraniline,  C6H3JN02NH2,  existirt  in  drei  Modificationen. 

1.  Jod-p.  Nitranilin  (44)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorjod  (2  Mol.) 
auf  p.  Nitranilin  (7  Mol.)  neben  wenig  Dijod  p.  Nitranilin.  Es  krystallisirt  aus 
heissem  Wasser  in  kanariengelben  Nadeln,  welche  bei  105,0°  schmelzen. 

2.  p.  Jodnitranilin  (44)  entsteht  durch  Behandlung  von  p.  Jodacetanilid  mit 
concentrirter  Salpetersäure,  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  orangegelben,  bei  122° 
schmelzenden  Nadeln. 

3.  m.  Jod-o.  Nitranilin  (80),  durch  Erhitzen  von  o.  p.  Dijodnitrobenzol 
(Schmp.  168,4°)  mit  alkoholischem  Ammoniak  dargestellt,  bildet  grosse  stahlblaue 
Blätter,  welche  bei  220°  noch  nicht  schmelzen. 
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Dijodnitraniline,  C6H2J2N02NH2. 

Dijod-m.  Nitranilin  (44),  durch  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  eine  sal 1- 

saure  Lösung  von  m.  Nitranilin  erhalten,  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  gelben, 

bei  145,6°  schmelzenden  Nadeln. 

■ 

Dijod-p.  Nitranilin  (44),  kurze,  hellgelbe  Nadeln,  welche  im  reflektirur. 
Lichte  blau  erscheinen  (Schmp.  243 — 244°). 

NH 

Phenylendiamin,  Diamidobenzol,  ist  in  drei  isomeren  Modi- 

fikationen bekannt.  Zweisäurige  Base. 

o.  Phenylendiamin  bildet  beim  Erhitzen  mit  organischen  Säuren  unter  Wasser- 
austritt  sog.  Anhydrobasen.  Die  Salze  des 

m.  Phenylendiamins  werden  durch  salpetrige  Säure  unter  Bildung  cir.isAno- 
körpers  intensiv  gelb  gefärbt. 

p.  Phenylendiamin  geht  durch  Oxydation  in  Chinon  über. 

o.  Phenylendiamin,  C,;H4NH2NH2,  zuerst  von  Griess  durch  Destillat.;? 

1 

von  o.  m.  und  m.  p.  Diamidobenzoesäure  (81a)  dargestellt,  entsteht  ausser-dra 
durch  Reduction  von  o.  I)initrobenzol(5o)  undo.  Nitranilin  mit  Zinn  und  Salzsäure,  a 
wie  durch  Behandlung  von  Brom-  o.  Nitranilin  (292)  mit  einem  grossen  Uete 
schliss  von  Natriumamalgam.  Es  krystallisirt  aus  Chloroform  in  farblose, 
glänzenden  Krystallen,  welche  bei  202 — 203°  (292)  schmelzen.  Es  ist  in  Wasa 
schwer,  in  Alkohol  und  Acthcr  leicht  löslich. 

Durch  Behandlung  des  salzsauren  Salzes  mit  Eisenchlorid  entstehen  nib.t- 
rothe  Nadeln  des  salzsauren  Salzes  einer  neuen  Base,  C,2Hl0N4  (81  a)  oder 
C34Hj  8N60  • 2 HCl  (81b).  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  wird  das  a 
farblosen,  bei  98,5°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Amidoazophenylen 
CcHjNjj,  erhalten.  Trockenes  Jodcyan  bildet  eine  in  gelben  Nadeln  krystallisirende 
Base,  Ci;{H12N4,  deren  Salze  violett  bis  dunkelblau  gefärbt  sind.  Wird  Ortb> 
phenylendiamin  mit  organischen  Säuren  (176)  erhitzt,  so  entstehen  unter  Wasser- 
austritt  Anhydrobasen ; mit  Aldehyden  (86)  werden  Aldehydine,  ebenfalls  basische 
Substanzen  gebildet.  Die  Salze  des  Orthophenylendiamins  krystallisiren  gut. 

IV  H H CI 

Das  C hlorhyd  rat,#C6H4  jj*  j j q bildet  grosse  strahlenförmig  vereinigte,  in  Wasser  leidrt 
lösliche  Nadeln. 

Das  Platindoppelsair  krystallisirt  in  hraunrothen  Nüdelchen. 


Chlor-  o.  Phenylendiamin  (239),  C6H.,(NH2)2-C1,  entsteht  durch  Reduc- 
tion des  bei  39°  schmelzenden  Chlor-  o.  Dinitrobenzols.  Krystallisirt  aus  Wasser  in 
kleinen,  bei  72°  schmelzenden  Blättchen. 

o.  p.  Dichlor-  o.  Phenylendiamin,  C6H2N H2C1C1 NHS,  durch  Reduction 

1 2 4 6 

des  bei  100°  schmelzenden  o.  Nitrodichloranilins  erhalten,  bildet  bei  60,5' 
schmelzende  Nadeln. 

p.  Brom-  o.  Phenylendiamin  (83),  CßHjNH-jN  H.,Br,  durch  Reduction  von  p.  Brest- 

1 2 4 

o.  NitTanilin  (Schmp.  115°)  dargestellt,  krystallisirt  in  feinen,  bei  63°  schmelzenden  Nadelt 
Einsäurige  Base. 

Das  Chlorhydrat,  CtiH3Br^ jj'HICl,  bildet  farblose  Nadeln, 
m.  Phenylendiamin  C6H4NH2NH2  wurde  bereits  1844  von  Zinin  durch Ein- 

1 3 

Wirkung  von  Schwefelammonium  auf  Metadinitrobenzol  dargestellt  und  unter  der  Be- 
zeichnung Semibenzidam  beschrieben.  Dasselbe  entsteht:  1.  Durch  Einwirkung  von 
Zinn  und  Salzsäure  auf  Metadinitrobenzol  (88)  (Schmp.  72°)  o.  o.  und  o.  p.  Dinitro- 
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Benzoesäure  (87,  90)  (Schmp.  179°  und  202°)  in  letzterem  Falle  unter  Abspaltung 
von  Kohlensäure,  2.  Durch  Destillation  der  salzsauren  m.  m.  Diamidobenzoesäure 
(87)  mit  Aetzbaryt.  Ausserdem  wurde  die  Base  in  den  bei  der  Anilinfabrikation 
(91)  als  Nebenprodukt  auftretenden  höher  siedenden  Oelen  aufgefunden.  Zur  Dar- 
stellung wird  am  besten  Metadinitrobenzol  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  das  auf  gewöhn- 
lichem Wege  dargestellte  salzsaure  Salz  mit  Aetzbaryt  zusammengerieben  und  die  auf  dem 
Wasserbade  getrocknete  Masse  aus  Verbrcnnungsröhren  dcstillirt.  Die  Base  wird  sofort  rein  erhalten, 
m.  Phenylendiamin  bildet  eine  farblose  krystallinische  Masse,  welche  bei  63° 
schmilzt  und  bei  276 — 77°  siedet.  Dasselbe  bleibt  geschmolzen  oft  längere  Zeit 
flüssig. 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  m.  Phenylendiamin  entsteht  als 

C H (NH  } 

Hauptprodukt  Triamidoazobenzol,  (NH  ) dessen  salzsaures  Salz  das 

sog.  Phenylenbraun  ist. 

2(C6H3N2)  4-  NOOH  = C 2H,  3N5  4-  2HaO. 

Wird  m.  Phenylendiamin  zu  der  verdünnten  Lösung  eines  Diazobenzolsalzes 

(177,  178)  gesetzt,  so  entsteht  ein  Salz  des  Diamidoazobenzols,  CcH3^  ^P2N2  , 
als  blutrother  Niederschlag.  (Siehe  Chrysoidin,  Art.  Farbstoffe.) 

Durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  (93)  wird  eine  basische  Verbindung,  wahr- 
scheinlich eine  dem  Melanilin  analoge  Phcnylenbase  erhalten.  Beim  Erhitzen 
mit  Methylalkohol  und  Salzsäure  geht  das  m.  Phenylendiamin  in  Tetramethyl- 
m.  Phenylendiamin  Über  (94)*  Die  Salze  des  Metaphenylendiamin  krystallisircn  gut.  Das 


Chlor- m.  Phenylendiamin,  CBH3NH2N H2C1,  entsteht  aus  o.  p.  Dinitro- 

1 

chlorbenzol  (Schmp.  50°)  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Bei  86  ° schmelzende  Nadeln. 


Erwärmen  von  Nitrodiacetophenylendiamin  (Schmp.  246°)  mit  Natronlauge  auf 
dem  Wasserbade;  bei  stärkerem  Erhitzen  bildet  sich  Nitro -o.  Amidophenol.  Die 
Verbindung  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schön  rothgelb  gefärbten  Prismen,  welche 
hei  161°  schmelzen. 

Chlornitro- m.  Phenylendiamin  (95),  CBH2NH2N02NH2Cl,  analog  der 

1 2 3 5 

Bromverbindung  aus  Nitrotrichlorbenzol  (Schmp.  68°)  dargestellt,  krystallisirt  in 
rothen  Nadeln,  welche  bei  192 — 194°  schmelzen. 

Bromnitro- m.  Phenylendiamin  (80),  C6H2NH2N02NH2Br,  durch  Er- 

1 2 3 s 

hitzen  von  Nitrotribrombenzol  (Schmp.  125,1°)  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 

170—180°  dargestellt,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  prachtvoll  orangerothen, 

goldglänzenden  Nadeln,  welche  bei  150°  noch  nicht  schmelzen,  und  bei  163° 

anfangen  zu  erweichen.  Mit  Aethylnitrit  entsteht  p.  Nitrobrombenzol. 

p.  Phenylendiamin,  CBH4NH2NH2,  entsteht:  1 . Durch  trockne  Destillation 

1 4 

von  o.  m.  Diamidobenzoesäure  (90),  2.  durch  Reduction  von  p.  Dinitrobenzol  (55); 
von  p.  Nitranilin  (98)  von  p.  Nitraniliden  (46,  170)  und  von  Dinitranilin  (96) 
(Schmp.  175°)  in  letzterem  Falle  unter  Abspaltung  von  Ammoniak,  3.  durch 
Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  Dinitroazobenzol  (97)  bei  100°  im  Rohr. 
4.  neben  Diamidodiphenylamin  (s.  d.)  durch  anhaltende  Einwirkung  von  Zinn 
und  Salzsäure  oder  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  Anilinschwarz  (99). 
Zur  Darstellung  wird  am  besten  Paranitranilin  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt  und  das  auf  ge- 


Nilxsaurc  Salz,  C6H 


„ NH, HCl 
«“«NH..HC1 


, bildet  compacte  Krystallo;  das  Platindoppclsalz  glänzende  Nadeln. 
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wohnlichem  Wege  dargcstellte  salzsaure  Salz,  trocken,  mit  entwässertem  kohlensaurcm  Kali  gemengt, 
der  Destillation  unterworfen.  Das  p.  Phenylendiamin  bildet  farblose  Tafeln  (46),  welche 
bei  140°  schmelzen  und  bei  2G7°  sitden.  Durch  Oxydationsmittel  z.  B.  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  wird  die  Base  in  Chinon  übergeführt;  wenige  Milligrm 
geben  bereits  ein  Sublimat  dieses  Körpers, 

NH 

CcH4NH  •+■  2S°4H2  + MnO*  = CcH4Oa  -t-  S04(NH4)2  -t-  MnS04. 

2 

Durch  Einwirkung  von  Chlorkalk  (10 1,  102)  entsteht  eine  in  weissen  Nadeln 

/ NO 

krystallisirende  Verbindung,  C,;H4N2C12  melleicht  Chinondichlorimid,  CJ#i H4 

welche  unter  dem  Einfluss  von  Salzsäure  in  eine  bei  218°  schmelzende  Substanz, 


C6H4C14N2,  (Tetrachlor- p.  Phenylendiamin,  C6Cl4j^2),  übergeht.  letztere 

wird  durch  Salpetersäure  in  Chloranil  umgewandelt. 

In  trocknem  Zustand  mit  Jodcyan  (85)  behandelt,  liefert  p.  Phenylendiamin 
einen  in  gut  ausgebildeten,  gelben  Nadeln  krystallisirenden  Körper. 

Durch  successive  Behandlung  (100)  des  salzsauren  p.  Phenylendiamin*  mit 
Schwefelwasserstoff  und  Eiscnchlorid  erhält  man  das  salzsaure  Salz  einer  Ba*o. 
C24H20NfiS2,  in  Form  grüner  kantharidenglänzender  Krystalle.  Die  übrigen 
Salze  sind  ebenfalls  grün  gefärbt. 

Ameisensäure  (103)  wirkt  auf  p.  Phenylendiamin  unter  Bildung  einer  un- 
krystallinischen,  bei  203,5  —204°  schmelzenden,  violett  gefärbten  Formyher- 
bindung  ein. 


NH, HCl 


Das  salzsaure  p.  Phenylendiamin,  bildet  in  Wasser  leicht,  in  Sali- 

saure  fast  unlösliche  Prismen,  das  Platindoppelsalz  leicht  lösliche  hellgelbe  Blättchen. 


Dichlor-  p.  Phenylendiamin  (294),  CÜH2N  H,C1N  H,C1 , entsteht  aus 

1 * X 4*6 

p.  Nitrodichloranilin  (Schmp.  188°)  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Glänzende,  bet 
123,5°  schmelzende  Nadeln. 


NH  . • 

Nitro-p.  Phenylendiamin,  CcHsN02^pj*,  durch  Behandlung  von  Dinitra- 
nilin (104)  mit  Schwefelammonium  und  durch  Erhitzen  von  Nitrodiacctjara- 
phenylendiamin  (9S)  (Schmp.  184°)  mit  Natronlauge  dargestellt,  bildet  dunkel- 
rothe,  bei  195°  schmelzende  Nadeln.  Einsäurige  Base,  deren  Salze  durch 
Wasser  und  Alkohol  zersetzt  werden. 


Dinitro  - p.  Phenylendiamin  (98),  C6H2(N02)2  , durch  Erwärmer. 

von  Dinitroaceto- p.  Phenylendiamin  (Sei. mp.  258°)  mit  alkoholischem  Ammoniak 
auf  150°  dargestellt,  bildet  rothe  Nadeln.  Schmclzp.  294°.  Einsäurige  Base, 
welche  ebenfalls  in  Natronlauge  löslich  ist,  und  beim  Kochen  damit  in  Dinitro- 
dioxybenzol  übergeht. 

Bromnitro- p.  Phenylendiamin  (So),  C(iH2NH2BrNH2NO.;,  aus  Nirro- 

1*34  6 

tribrombenzol  (Schmp.  93,5°)  mit  Ammoniak  dargestellt,  krystallisiit  aus  Alkohol 
in  pyramidalen,  hei  156°  schmelzenden  Nadeln.  Giebt  mit  Amylnitrit  j>.  Nitro- 
brombenzol. 


Phenylenderivate  unbekannter  Constitution. 

N H 

Dinitrophenylendiamin  (106),  C6H2(N02)2^pja,  entsteht  durch  Erhitzen 

von  Trinitranilin  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  auf  130°.  Lange  rothe 
Nadeln,  welche  hei  210 — 21  D schmelzen.  Es  ist  in  Wasser  löslich,  leichter  in 


I 

1 

1 
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Eisessig  und  Alkohol.  Das  salzsaure  Salz  ist  sehr  unbeständig.  Das  Acetylderivat 
bildet  feine,  gelbe,  bei  245 — 240°  schmelzende  Nadeln. 

NH 

Bromdinitrophenylendiamin  (80),  C6H(N02)2Brjvj^3,  durch  Erhitzen 


von  Dinitrotribrombenzol  (Schmp.  135,5°)  mit  alkol  olischem  Ammoniak  darge- 
stellt, bildet  chamoisgelbe,  dem  Chloranil  ähnliche  Täfelchen,  welche  fast  unlös- 
lich in  Alkohol  sind.  Durch  alkoholisches  Kali  entsteht  in  der  Kälte  das  Salz 
eines  Dinitrobromamidophenols,  in  der  Wärme  dasjenige  eines  Dinitrobromdioxy- 
benzols. 


NH4 

Triamidobcnzol,  CfiH3NH2,  ist  in  zwei  Modificationcn  bekannt. 


NH, 

1.  Triamidobenzol  (105),  CeH3NH2NH2NH2.  Zur  Darstellung  wird  bei  100° 

1 3 3 

getrocknete  Triamidobenzoesäure  mit  der  acht-  bis  zehnfachen  Menge  Glaspulvcr  destillirt,  und 
das  durch  Erwärmen  auf  100°  vom  Wasser  befreite  Produkt  nochmals  durch  Destillation 


gereinigt.  Die  Base  scheidet  sich  aus  Wasser,  Alkohol  und  Aethcr  als  krystallinischc 
bräunliche  Masse  ab.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  sie  durch  Alkalien  in 
Gestalt  von  kleinen  Tropfen  abgeschieden,  welche  bald  in  rhombische  und 
sechsseitige  Täfelchen  umgewandelt  werden.  Sie  schmilzt  unter  vorhergehender 
Erweichung  bei  203°,  und  siedet  bei  330°  (corr.  330°).  Die  wässerige  Lösung 
reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  schon  in  der  Kälte.  Zweisäurige  Base. 

Das  Chlorhydrat,  C6H3(NII3)32IIC1,  bildet  farblose  glänzende  Nadeln. 

2.  Triamidobenzol  (107),  G6H3NH2NH2NH2,  durch  Behandlung  von 

13  4 

Dinitroanilin  (Schmp.  182°)  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt,  der  ersten  Ver- 
bindung sehr  ähnlich,  ist  krystallinisch  und  färbt  sich  an  der  Luft  dunkel. 
Siedep.  340°.  Das  Sulfat,  C6H3 (NH2)3S04H2,  ist  ein  hellgraues,  undeutlich 
krystallinisches  Pulver. 

Nach  Gauhe  und  Lautemann  entsteht  durch  Reduction  von  Pikrinsäure  eben- 
falls Triamidobenzol,  während  nach  Heintzel  Triamidophenol  gebildet  wird.  (Siehe 
Phenole.) 

Anilinderivate  mit  einwerthigen  Alkoholradikalen. 

C H 

Methylanilin,  C6H6Nj_j  3,  entsteht  1.  durch  Einwirkung  (108)  von  Chlor-, 


Brom-  oder  Jodmethyl  auf  Anilin,  und  zwar  neben  Dimethylanilin  und  einem 
Anilinsalze : 


CH3C1  4-  2C,;H3NH2  = C6H5NCH3H  4-  C6H5NH2.HC1. 

2.  Durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Acetanilidnatrium  (113)  und  Zer- 
setzung des  gebildeten  Produktes  mit  Kalilauge: 

C«H’*NNa  + JCH3  = C6HöN  CH  + JNa> 

CcH->NCHCHs  ■+•  K0H  = C6H5N^H3  4-  CH,C02K. 

s 

3.  Durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin  (109,  110,  in,  112,  300)  mit  Methyl- 
alkohol auf  235 — 240°  ebenfalls  neben  Dimethylanilin.  4.  Durch  Erhitzen  von 
Chlorammonium,  Anilin  und  Methylalkohol  auf  300°.  5.  Durch  Einwirkung  von 
Methylsulfat  auf  Anilin  (1 16).  Beide  Substanzen  vereinigen  sich  zu  methyläther- 
schwefelsaurem Methylanilin: 


SO 


OCH 
2 OCH 


3 

3 


C,;H,NH. 


SO  OCH3 

bU20HC6H5NHCH3* 


Zur  Darstellung  des  Methylanilins  nach  1.  wird  überschüssiges  Anilin  (2  Mol.)  in  ätherischer 
Losung  mit  dem  Halogenäther  (1  Mol.)  zusammengebracht  und  das  Gemisch  einige  läge  sich 


40* 
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selbst  überlassen.  Bei  Abwendung  von  Chlormethyl  wird  die  grösste  Ausbeute  (45  §)  an  Mono- 
verbindung erhalten.  Zur  Darstellung  nach  3.  werden  40  Thle.  salzsaures  Anilin , 60  'ITüe.  Aoiln 
und  35  Thle.  Methylalkohol  zunächst  zwei  Stunden  auf  200°,  dann  zehn  Stunden  auf  235—240° 
erhitzt,  wobei  30  Thle.  Monomethylanilin  und  45  Thle.  Dimethylanilin  gebildet  werden.  Zur 
Trennung  dieses  Gemenges  sind  verschiedene  Methoden  vorgeschlagen.  Nach  Hofmann  wird 
dasselbe  zur  Abscheidung  des  Anilins  zunächst  mit  \ erdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  das  schwer- 
lösliche Anilinsalz  von  Zeit  zu  Zeit  mittelst  Filtration  durch  Leinewand  entfernt  und  die  Operatioi. 
so  oft  wiederholt,  bis  das  Filtrat  durch  Schwefelsäure  nicht  mehr  getrübt  wird.  Aus  dem  Filtrat 
werden  die  Methylbasen  durch  Alkalien  gefällt  und  nach  dem  Trocknen  mit  Chloracctyl  be- 


. CH 

handelt.  Die  Acctylverbindung  des  Methylanilins,  ^g^^s^coCH  ’ 5c^e‘^ct  s‘c^  ‘n  Krvstallen 

ab,  während  das  salzsaurc  Salz  des  Dimethylanilins,  welches  keine  Acctylverbindung  zu  bilde« 
vermag,  durch  Wasser  in  Lösung  geht.  Die  wässerige  Mutterlauge  des  Mothylacetanilids  liefert 
nach  dem  Eindampfen,  durch  Ausschütteln  mit  Aether  noch  erhebliche  Mengen  des  AnihJs. 
Letzteres  wird  zur  Ueberführung  in  Methylanilin  am  besten  durch  Kochen  mit  Salzsäure  zerlegt. 
Das  Acetylchlorid  lässt  sich  nach  neueren  Angaben  von  Hopmann  durch  Acetanhydrid  ersetzen. 
Das  durch  Anwendung  desselben  entstehende  Gemisch  von  Methylacetanilid  und  Dimethylanilm 
wird  auf  190 — 200°  erhitzt,  wobei  die  Dimethylbase  Uberdestillirt,  während  das  Anilid  grössten- 
theils  zurückbleibt.  Durch  wiederholte  Destillation  gelingt  die  vollständige  Trennung.  NöLTtv. 
und  Boasson  (112)  behandeln  das  Gemenge  des  Anilin  und  der  beiden  Methylbasen  in  conctti- 
trirter  saurer  Lösung  mit  salpetrigsaurem  Natron,  wobei  Anilin  als  Diazobenzolchlorid  und  Di- 
methylanilin als  salzsaures  Nitrosodimethylanilin  in  Lösung  bleiben,  während  das  als  Oel  sich 

’ CH 

abscheidende  Nitrosomcthylanilin,  CglljN^^3,  der  Flüssigkeit  durch  Aether  entzogen  und 


durch  Reductionsmittel  in  Monomethylanilin  übergeführt  ward. 

Das  Monomethylanilin  bildet  ein  in  Wasser  wenig  lösliches  Oel,  welches  dem 
Anilin  sehr  ähnlich  ist.  Es  siedet  (300)  bei  192°.  Durch  Erhitzen  seines  Chlor- 

N H 

hydrats  auf  335°  geht  es  in  das  isomere  Paratoluidinchlorhydrat,  C6H4£.jj,r  HG. 

über.  Mit  Salzsäure  erhitzt  entsteht  Methylchlorid  und  Anilin.  Die  Salze  des  Mono 
methylanilins  krystallisiren  meist  schlecht.  Das  methylschwcfelsaurc  Salz  bildet  gTÜngcibe  Nadeln. 

CH 

Nitrosomethylanilin  ( 1 1 3 , 118),  CgH^Nj^Q3,  durch  Einwirkung  von 


salpetrigsaurem  Kali  auf  salzsaures  Methylanilin  dargestellt,  bildet  ein  hellgeil-es, 
aromatisch  riechendes  Oel,  welches  durch  Zinn  und  Salzsäure  in  Methylanilin 
umgewandelt  wird. 

Monobrommethylanilin  (117),  C,;H4BrNHC H3,  wird  durch  Reduction 

CH 

von  Nitrosobrommcthylanilin,  Cgl^BiN^Q3,  dargestellt.  Es  schmilzt  bei  II 


und  siedet  unzersetzt  bei  259—260°.  Beim  Erhitzen  über  den  Siedepunkt  geht 
das  Monobrommethylanilin  in  einen  dem  Fuchsin  ähnlichen  Farbstoff  über.  Bas 
Acetylderivat  schmilzt  bei  99°. 

C H 

Nitrosobrommcthylanilin  (117),  C6H4BrNj^Q3,  entsteht  neben  Nitro- 


dimcthylanilin  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Bromdimethylanilin 
(Schmp.  55°).  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  büschelförmig  vereinigten 
Nadeln,  welche  bei  74°  schmelzen. 


C H 

Dimethylanilin,  C6H5N^^j3.  Die  wichtigsten  Darstellungsmcthoden  der 

3 

Base  wurden  schon  unter  Methylanilin  besprochen.  Vollkommen  reines  DimethyUwii* 
lässt  sich  leicht  dmch  Destillation  von  Trimethylphenylammoniumoxydhydrnt  oder  trockne»* 
Trimethylphenylammoniumjodür  (119)  im  Salzsüurcstrom  (larstellen. 

Das  Dimethylanilin  wird  im  grossen  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin 


I 
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mit  Methylalkohol  gewonnen  und  dient  zur  Fabrikation  verschiedenartiger  Farb- 
stoffe. Das  Handelsprodukt  enthält  häufig  Monomethylanilin,  wenn  auch  nur  in 
geringen  Mengen. 

Dimethylanilin  siedet  bei  192°  und  wird  in  der  Kälte  vollständig  fest.  Spec. 
Gew.  0,9553.  Es  verbindet  sich  mit  Säuren;  die  Salze  sind  jedoch  meist  nicht 
krystallisationsfahig.  Von  den  zahlreichen  Umwandlungen  des  Dimethylanilins 
mögen  die  wichtigsten  hervorgehoben  werden.  Beim  Erhitzen  im  Salzsäure- 
strom (18 1)  zerfällt  die  Base  in  Anilin  und  Chlormethyl  nach  folgenden 
Gleichungen: 


C6H,N£“’  + HCl  = C6H5N^“’  + CH3CI, 
CcH^N^3  + HCl  = C,Hsn[]  -+-  CH, CI. 


Durch  Oxydationsmittel  entstehen  blauviolette  Farbstoffe,  welche  fabrik- 
massig  dargestellt  werden.  Chlor,  Brom,  Jod  und  Salpetersäure  wirken  auf  Di- 
methylanilin, welches  sich  in  geeigneten  Lösungsmitteln  befindet,  unter  Bildung 
von  Substitutionsprodukten  ein.  Beim  Erhitzen  mit  Brom  im  geschlossenen  Rohr 
entsteht  Naphtalin,  neben  einem  blauvioletten  Farbstoff.  Salpetrigsäureäther 
bildet  Nitrosodimethylanilin.  Durch  Stickoxyd  entstehen  verschiedene  Conden- 
sationsprodukte.  Wird  Dimethylanilin  mit  Haloidkohlemvasserstoffen  der  Fettreihe, 
oder  mit  solchen  der  aromatischen  Reihe,  welche  die  Halogene  in  den  Seiten- 
ketten enthalten,  bei  Gegenwart  von  Zinkstaub,  oder  Aluminiumchlorid  erhitzt,  so 
tritt  Wasserstoff  des  aromatischen  Kerns  als  Haloidwasserstoff  aus,  während  sich 
die  Reste  vereinigen.  Z.  B. 

CH,C1  + C6H,N(CH,),  = C6H,^Hj)2  + HCl 

Dimethyltoluidin, 

C,H4Bra  + 2C6Hr,N(CH,),  = C.H.^”*^”,),  + 2HBr 

Tetramethyldiamidodiphcnyläthan. 


Auf  einem  analogen  Vorgang  beruht  die  Bildung  von  Malachitgrün  bei  der 
Einwirkung  von  Benzotrichlorid  auf  Dimethylanilin.  In  ganz  ähnlicher  Weise, 
ebenfalls  unter  Austritt  von  Chlorwasserstoff,  wirken  Säurechloride  auf  die  Base 
ein,  z.  B. 

COC1,  -I-  C6H:,N(CH,),  = C.H, &«*•>•  + HCl 


COC1, 


Dimethylamidobenroesäurechlorid. 


+ 2C6H5N(CH3)a  = CO 


C6H4N(CH3)3 

C6H4N(CH3)2 


-+-2HC1 


Dimethyldiamidobenrophcnon. 


Wird  Dimethylanilin  bei  Gegenwart  von  Wasser  entziehenden  Mitteln  mit 


Benzoesäure  erhitzt,  so  entsteht  Dimethylamidobenzophenon. 


CO 


c6h5 

C6H4N(CHs)2. 


Phtalylchlorid  liefert  das  Pthalein  des  Dimethylanilins.  Beim  Erhitzen  mit 
Benzaldehyd  wird  unter  Wasseraustritt  Tetramethyldiamidodiphenylmethan, 


C H 

CH(C6H4N(CH3)2)3  , gebildet.  Aehnliche  Körper  entstehen  aus  anderen  Alde- 
hyden, z.  B.  Cuminol  oder  Furfurol.  Auch  Aceton  vereinigt  sich  bei  Gegenwart 
von  Chlorzink  unter  Wasseraustritt  mit  2 Mol.  Dimethylanilin  zu  der  Base 


C 


(CH,), 

(C6H,N(CH,),V 


Digitized  by  Google 


630 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Die  Salze  des  Dimethylanilins  sind  grösstenthcils  leicht  löslich  und  meist  nicht  krystallisation*- 
fähig.  Das  Platindoppelsalz  (300),  (C8H,  ,N  HCl)2PtCll  + 2HsOl  bildet  rothgelbe  Tafeln odr 
rubinrothe  Säulen.  Das  ferroncyanwasserstoffsaurc  Salz  (2S2)  bildet  in  Wasser  sch»« 
lösliche  Blättchen.  Durch  Einwirkung  von  wässrigem  Quecksilberchlorid  (120)  auf  alkoholische* 
Dimethylanilin  entstehen  zwei  gut  krystallisircnde  Doppelsalze,  Hg3OCl..(C6HsN\CH,';.. 
schwer  lösliche  Nadeln,  und  HgCla[C6HsN(CH3)2HCl]j,  in  Wasser  leichter  lösliche,  bei  1491 
schmelzende  Tafeln. 


CH 

Mon  ochl ordimethy  1 an i lin  (121),  C6H4ClN^j|3,  entsteht  neben  einem 

zwei-  und  dreifach  gechlorten  Produkt  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Dime- 
thylanilin. Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  bei  210°  siedet. 

C H 

Dichlordimethylanilin  (121),  C6H3CI.,N » ist  ebenfalls  eine  stark 
t 3 

lichtbrechende  bei  234°  siedende  Flüssigkeit. 

C H 

Trich lordimethylanilin  (121),  C6H2C13NT^.|^:’ , farblose  Nadeln.  Es 
schmilzt  bei  32°  und  siedet  bei  237°.  Die  Rase  bildet  krystallinische  Sake. 

( ' I_T 

Monobromdimethylanilin,  C6H4BrN^j_j3. 

m.  Bromdimethylanilin  ( 1 17),  aus  m.  Bromanilin  und  Jodmethyl  darge 
stellt,  schmilzt  bei  11°  und  siedet  bei  259°  unzersetzt.  Mit  Jodmethyl  entsteht 
ein  bei  185°  schmelzendes  Jodmethylat. 

p.  Bromdimethylanilin  entsteht  durch  Erhitzen  von  Parabromanilin  (12:; 
mit  Jodmethyl  und  durch  Einwirkung  von  Brom  (115)  auf  eine  Lösung  von 
Dimethylanilin  in  Eisessig.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  silberglänzenden 
Blättchen,  welche  bei  55°  schmelzen.  Der  Siedcp.  liegt  bei  264°.  Die  Salze 
sind  sehr  zerfliesslich.  Beim  Erhitzen  mit  Bromwasserstoft’  auf  li>8°  wird  Naph- 
talin gebildet  (182). 

C H 

Monojodimethylanilin,  C6H4J(-j_j3,  entsteht  durch  Vermischen  der 

Lösungen  von  Jod  und  Dimethylanilin  (115),  in  Schwefelkohlenstoff  und  durch  Ein- 
wirkung von  Jodcyan  auf  Dimethylanilin.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen 
Blättern,  welche  bei  79°  schmelzen,  und  bildet  ein  gut  krystailisirendes  Platin- 
doppelsalz. Wird  die  Base  ein  wenig  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  ent- 
steht fast  momentan  unter  lebhafter  Reaction  eine  dunkle  in  Alkohol  mit  pracht- 
voll violetter  Farbe  lösliche  Masse,  welche  vielleicht  das  Trijodhydrat  des 
Tetramethylrosanilins  darstellt. 

. CH 

Nitrosodimethylanilin  (128,  129,  130,  148),  C6H4NON^pj3,  entsteht  durch 

3 

Einwirkung  von  salpetriger  Säure  oder  Salpetrigsäureamyläther  auf  salzsaures 
Dimethylanilin. 

Zur  Darstellung  löst  man  200  Thlc.  Dimethylanilin  in  500  Thlen.  conc.  Salzsäure  und 
1000  Thlen.  Wasser  und  setzt  allmählich  die  berechnete  Menge  Kaliumnitrit  zu.  Nach  einige* 
Zeit  scheiden  sich  Nadeln  von  salzsaurem  Nitrosodimetylanilin  ab,  welche,  sobald  ihre  Menge  nicht 
mehr  zunimmt,  auf  ein  Luftpumpenfilter  gebracht  und  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  ausgewaschen 
werden.  Das  Salz  wird  darauf  in  Wasser  suspendirt  mit  kohlensaurem  Natron  versetzt,  und  di« 
abgeschiedene  Base  mit  Aether  ausgezogen.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  scheidet  sie  sich  io 
Krystallcn  ab. 


Das  Nitrosodimethylanilin  krystallisirt  aus  seiner  ätherischen  Lösung  in 
smaragdgrünen,  wohlausgebildeten,  durchsichtigen  Krystallen,  welche  wahrschein- 
lich dem  triklinen  System  angehören.  Es  schmilzt  bei  85,5°  und  ist  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig. 


Digitized  by  Google 


Anilin. 


63» 


Durch  K ochen  mit  Natronlauge  zerfallt  die  Nitrosobase  in  Nitrosophcnol  und 
I )imethylamin : 

C(H((NO)N^{j‘  + H20  = CtH(^Q  + NH(CH,),. 

3 

Durch  Oxydationsmittel  geht  sie  in  Nitrodimethylanilin,  durch  Reductions- 
mittel  in  Dimethyl-p.  Phenylendiamin  über. 


Die  Salze,  durch  Zusatz  von  Säuren  zu  der  ätherischen  Lösung  der  Base  dargestellt, 
krystallisircn  gut.  Sic  sind  meist  gelb  bis  braunroth  gefärbt.  Das  salzsaure  Sal z bildet  schöne 
gelbe,  das  neutrale,  oxalsaurc  Salz  braunrothe,  das  saure  gelbe  Krystalle. 

Nitrosodimethyla nilin  zeigt  grosse  Neigung  mit  anderen  Körpern,  z.  B. 
mit  Kohlenwasserstoffen,  Phenolen  und  Aminen,  Additionsprodukte  zu  bilden. 

Das  Nitrosodimethyianilin-Be nzol,  (C6H4NON(CHj)2)-C6H6,  bildet 
dunkelgrüne  Krystalle. 

Das  Kitrosodimcthylanilin  - Anilin,  ^CcII4(NO)N^||3y  • C6H5NHa  , durch  ge- 
lindes Erhitzen  von  gleichen  Thcilen  Anilin  und  Nitrosodimcthylanilin  mit  der  fünffachen  Menge 
Alkohols  dargestellt,  krystallisirt  aus  Benzol  in  dunkelstahlblauen,  in  durchfallendem  Licht  chrom- 
grünen, monoklinen  Prismen. 


p.  Nitrodimethylanilin, 


C6H4N02N 


CH, 

ch3’ 


entsteht  durch  allmählichen  Zusatz 


der  theoretischen  Menge  Salpetersäure  (115)  zu  Dimethylanilin,  welches  in  der  10—  12fachcn 
Menge  Eisessig  gelöst  ist.  Durch  Fällen  mit  Wasser  und  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  mit 
Thierkohle  werden  gelbe  Nadeln  erhalten,  welche  von  einer  in  Alkohol  schwer,  in  Benzol  leichter 


löslichen  rothen  Substanz  ohne  Mühe  zu  trennen  sind.  Die  Nitroverbindung  bildet  stahl- 
blau glänzende,  gelbe  Nadeln,  welche  bei  lf>*2°  schmelzen.  Sie  ist  ohne  basische 
Eigenschaften.  Durch  Oxydation  (123,  124)  von  salzsaurem  Nitrosodimethyl- 
anilin  mit  übermangansaurem  Kali  und  durch  Erhitzen  von  Trimethylamin  (299) 
mit  Nitrochlorbenzol  entsteht  dasselbe  Produkt. 


CH 

Dinitrodimethylanilin,  C6H3(N02)jN  , entsteht  durch  Einwirkung 

von  Salpetersäure  (1 1 5)  auf  eine  Lösung  von  1 Thl.  Dimethylanilin  in  6 — 7 Thlen. 
Eisessig.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln,  welche  bei  77°  schmelzen. 
Durch  Kochen  von  Mononitrodimethylanilin  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht 
nach  Schraube  ein  bei  73,5°  schmelzendes  Dinitroprodukt. 

N(CH,)a  (1) 

o.  p.  Dinitrodimethylanilin  (125),  C6H,  NÖ2  (2),  entsteht  neben  ge- 

NOa  (4) 

ringen  Mengen  eines  isomeren  Produktes  durch  Einwirkung  von  verdünnter 
Salpetersäure  (10  Thle.  Dimethylanilin,  1 10  Thle.  Salpetersäure,  1 10  Thle.  Wasser) 
in  der  Kälte  auf  Dimethylanilin.  Es  wird  aus  Benzol  in  prachtvollen  Krystallen 
erhalten,  welche  bei  87°  schmelzen.  Mit  Kalilauge  entsteht  Dimethylanilin  und 
o.  p.  Dinitrophenolkalium. 


CH 

Pentanitrodimethylanilin,  C6(N09)5Nqjjs , durch  Einwirkung  von 

rauchender  Salpetersäure  auf  a-  und  ß-Naphtyldimethylamidophenylsulfon  (127) 
resp.  aufDiphenyldimethylamidosulfon  (126)  dargestellt,  bildet  bei  127°  schmelzende 
Krystalle. 

Trimethylphenylammoniumoxydhydrat,  C6H-N(CH3),  'OH.  Das 
Jodiir  der  Ammoniumbase  entsteht  durch  direkte  Vereinigung  von  Dimethylanilin 
mit  Jodmethyl  (131),  welche  unter  heftiger  Reaction  erfolgt.  Es  wird  am  besten  durch 
Einwirkung  von  Jodmethyl  (133)  auf  Anilin  bei  Gegenwart  einer  wässrigen  Lösung  von  Aetzkali 

dargestellt  ^ 3CHjj  4.  2KOH  = CeHjN(CHj),  J 4-2Kj4-2H,0. 
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Beim  Behandeln  der  wässrigen  Lösung  des  Jodürs  mit  Silberoxyd  entsteht  eine  Losasg 
des  Hydrats,  aus  welcher  durch  Eindampfen  im  luftleeren  Raum  die  Base  als  stark  alkalisch, 
zerfliesslichc  Masse  erhalten  wird.  Sie  schmeckt  bitter,  beim  Erhitzen  zerfallt  sie  in  Di- 
methylanilin, Wasser  und  andere  Produkte.  Das  Jodiir  krystallisirt  gut,  das  chrom- 
saure  Salz  bildet  prachtvolle  Prismen,  das  methyläthcrschwcfelsaure  Salz  (13: 
sternförmig  vereinigte  lange  Nadeln.  Es  entsteht  durch  Zusammenbringen  von 
Methylsulfat  mit  Dimethylanilin. 

so.ocH;  + C6H5N(CH3),  = so,g£«f3  N(CHj)s. 

Das  Jodtir  zerfällt  beim  Kochen  mit  conc.  Kalilauge  in  Dimethylanilin,  Methyl- 
alkohol und  Jodwasserstoff.  Aus  m.  und  p.  Bromanilin  (117,  122)  und  Jodmethy 
entstehen  die  entsprechenden  Jodiire  des  Trimethylbromphenylammoniumhydra! 
Sie  sind  beide  krystallinisch. 

C.  H 

Aethylanilin,  C6H-Nj^2  5,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Bromäthyl  an 


Anilin  (108),  durch  Erhitzen  von  Alkohol  mit  salzsaurem  Anilin  (300)  und  durc 
Einwirkung  von  Aethylsulfat  auf  Anilin  (116).  Die  Base  ist  ein  farbloses,  stan 
lichtbrechendes  Oel,  welches  bei  202—204°  siedet  (300).  Spec.  Gew.  = 0,fM 
bei  18°.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  Aethylamin ; beu 
Durchleiten  durch  glühende  Röhren  wird  neben  anderen  Produkten  Indol  gt 
bildet.  Die  Salze  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol.  Das  Chlor 
h yd  rat  bildet  grosse  Tafeln,  das  Platindoppelsalz  lange,  gelbe  Nadeln.  DL 
Acetylverbindung  (300)  bildet  monokline  Säulen,  welche  bei  54,5°  schmelzen. 

C H 

Nitrosoäthylanilin  (134),  C6H- N ^ q 5,  entsteht  neben  Salpetersäux- 
Diazobenzol  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  salpetersaures  Aethylanüa 

c6h5nc2h6hno3  -+-  NH02  = C6H8N^5  -h  N03H  HaO. 

Es  bildet  ein  schwach  gelblich  gefärbtes,  bittermandelartig  riechendes  Oel 
welches  unlöslich  in  Wasser,  und  nicht  unzersetzt  destillirbar  ist.  Durch 
Reductionsmittel  wird  Aethylanilin  regenerirt,  oder  Aethylphenylhydrazin  gebildet 

A c thyl- p.  Chlor  und  p.  Bromanilin  (108)  entstehen  aus  Bromäthyl  und  äcm  et- 
sprechenden  Chlor-  und  Bromanilin,  beide  sind  Flüssigkeiten.  Durch  Einwirkung  von  alkol» 
lischem  Aethylamin  auf  Chlordinitrobenzol  wird 

NHCaHs  (1) 

Aethylnitrochloranilin  (49),  C6H3-NOa  (2),  gebildet.  Glänzende,  gokigeb 

CI  (5) 

Nadeln,  welche  bei  83 — 84°  schmelzen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
und  in  Aether. 


Nitroäthylanilin  (301)  entsteht  durch  Kochen  von  Aethylacetnitranilid  (durch  Einwirire't 
von  Salpetersäure  auf  die  Acetverbindung  dargestellt)  mit  Kalilauge.  Krystallisirt  aus  Alke' < 
in  grossen  Säulen,  welche  bei  95 — 95,5°  schmelzen. 

Diäthylanilin  (108),  CcH-N^2u5 , durch  Behandlung  von  Aethylanife 

mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Bromäthyl,  der  durch  Erhitzen  von  Triäthd 
phenylammoniumoxydhydrat  dargestellt,  ist  ein  farbloses  Oel,  welches  be: 
211 — 211,5°  siedet  (300).  Durch  Einwirkung  von  Benzotrichlorid  entsteht  eie 
grüner  Farbstoff.  Beim  Durchleiten  durch  glühende  Röhren  wird  Indol  gebildet 
Das  brom  wasserstoffsau  re  Salz  bildet  vierseitige  Tafeln,  das  salzsaure 
Platindoppel  salz  gelbrothe  Nadeln. 

D iäthylchloranili n (108),  CcH,Cl N(C2H5)a , entsteht  durch  Erhitzen 
von  Aethylchloranilin  mit  Bromäthyl. 
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Nitrosodiäthylanilin  (136),  C6H4(NO)Nr255,  wird  analog  der  Methyl- 

Verbindung  dargestellt.  Es  krystallisirt  aus  Aether  in  grossen,  grünen  Prismen, 
welche  bei  84°  schmelzen  und  höher  erhitzt,  zersetzt  werden.  Es  ist  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  oder  Aether,  schwer  in  Wasser.  Seine  gelb  gefärbten  Salze  sind 
leichter  löslich,  als  diejenigen  der  Methylverbindung.  Mit  Anilin,  Phenol  etc.  ent- 
stehen Additionsproducte ; durch  Behandlung  mit  Natronlauge  wird  Nitrosophenol 
und  Diäthylamin  erzeugt. 


Methyläthylanilin  (108),  C6H;,Np  u , durch  mehrtägiges  Erhitzen  von 

Jodmethyl  mit  Aethylanilin  auf  100°  dargestellt,  ist  ein  dem  Methylanilin  ähnlich 
riechendes  Oel. 


Triäthylphenylammoniumoxydhydrat  (137),  CfiH5N(C2H5).,OH.  Das 
Jodiir,  welches  durch  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit  Diaethylanilin  auf  100°  dar- 
gestellt wird,  bildet  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Silberoxyd  die  freie  Base. 
Dieselbe  wird  durch  Destillation  in  Diäthylanilin,  Aethylen  und  Wasser  zerlegt. 
C6H.N(C2H5)3OH  = ClH,N(CaH5)2  + HsO  + C2H4. 

Die  Salze  krystallisiren  gut  Das  salzsaure  Platindoppelsalz  ist  ein  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslicher,  amorpher,  gelber  Niederschlag. 

Dimethy läthylphenylammoniumoxydhydrat  (116).  Das  äthersclnvefel- 
saure  Salz,  durch  Erhitzen  von  Aethylsulfat  mit  Dimethylanilin  in  Benzollösung 
dargestellt,  bildet  schuppenähnliche  Krystalle. 

Amylanilin  (108),  CgHjNHCjHn,  das  Bromhydrat  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Bromamyl  auf  Anilin  schon  in  der  Kälte.  Die  Base  ist  ein  bei 
258°  siedendes  Oel,  welches  in  der  Kälte  nach  Rosen  riecht.  Die  gut 
krystallisirenden  Salze  der  Oxalsäure,  Chlor-  und  Bromwasserstoflfsäure  sind 
schwer  löslich.  Diamylani lin,  C6H:)N(C5Hn)2,  das  Bromhydrat,  durch  Er- 
hitzen von  Amylanilin  mit  überschüssigem  Bromamyl  dargestellt,  liefert  durch 
Zersetzung  mit  Alkalien  die  bei  280°  siedende  Base.  Salze  schwer  löslich. 

CH 

Methylamylanilin,  CcH-Nr  t}  , entsteht  neben  Wasser  und  Aethylen  bei 

der  Destillation  von  Methylaethylamylphenylammoniumoxydhydrat  (137)  und  neben 
Trimethylphenylammoniumbromid  durch  20stündiges  Erhitzen  von  1 Mol.  Brom- 
amyl mit  (139)  2 Mol.  Dimethylanilin  auf  150 — 160°.  Bei  257°  siedendes  Oel.  Spec. 

Gew.  = 0,906  bei  20°.  Aethylamylanilin  (10S),  C6H5N^2u5  » aus  Aethyl- 

anilin  und  Bromamyl  gewonnen,  ist  ein  bei  262°  siedendes  Oel.  Das  Bromhydrat 
zerfallt  bei  der  Destillation  in  Bromamyl  und  Aethylanilin: 

Methyläthylamyl phenylammonium oxydhydrat  (137),  C6H5N(CH3 
C2H5C5HM)OH.  Das  Jodür,  weisse  Krystalle,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Jodmethyl  auf  Aethylamylanilin:  Die  Base  zerfällt,  wie  bereits  angeführt,  bei  der 
Destillation. 

/ ' H N ( * T-T 

Cetylanilin  (140),  e 5 j_j16  33,  aus  Jodcetyl  und  Anilin  dargestellt, 

krystallisirt  in  silberglänzenden  Schuppen,  welche  bei  42°  schmelzen.  Unlöslich 
in  Wasser,  nicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Salze  krystallisiren  gut.  Di- 
cetylanilin,  welches  nur  schwer  rein  darzustellen  ist,  gleicht  dem  Cetylanilin. 

C H 

Allylanilin  (144),  C6H5Nj^3  5,  das  jodwasserstoffsaure  Salz  entsteht  unter 
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Erwärmung  beim  Mischen  von  Anilin  mit  Jodallyl.  Die  freie  Base  ist  ein  bei 
208 — 209°  siedendes  Oe!,  welches  einen  brennenden  Geschmack  besitzt  und  nach 
Anilin  und  Geranium  riecht.  Das  spec.  Gew.  ist  = 0,082  bei  25°.  Die  leicht 
löslichen  Salze  sind  krystallinisch.  Das  salzsaure  Platindoppelsalz  wird  als 
harzartiger,  später  krystallinischer  Niederschlag  erhalten.  Beim  Leiten  der  Dämpfe 
über  glühendes  Bleioxyd  entsteht  Chinolin. 

C H 

Allyläthylanilin,  C6H5N^2jjj3,  durch  mehrtägiges  Erhitzen  von  Allylanilin 

mit  Jodäthyl  entsteht  das  Jodhydrat,  aus  welchem  durch  Kalilauge  die  Base  gefallt 
wird,  Sic  ist  ein  zwischen  220°  und  225°  siedendes  Oel.  Die  Salze  sind  leicht 
löslich. 


Methylderivate  des  Phenylendiamins. 

Tetramethyl-m.  Phenylendiamin  (94),  CfiH4j^£^[3j*.  Das  salzsaure  Salz 

der  Base  entsteht  durch  achtstündiges  Erhitzen  von  10  Grm.  m.  Phenylendiamin. 
16  Grm.  Salzsäure  und  20  Grm.  Methylalkohol,  auf  180 — 190°.  Das  durch  Natron- 
lauge abgeschiedene  Oel  wird  durch  Destillation  gereinigt.  Die  Base  siedet  bet 
256°  und  wird  auch  in  einer  Kältemischung  nicht  fest.  Das  salzsaure  Salz 

C6N4N(CH3),  2 H CJ1  -+-  HoO  bildet  wohlausgebildete  durchsichtige  Krystalle. 

Es  ist  sehr  hygroskopisch.  Die  Base  verbindet  sich  mit  Jodmethyl  zu 

Pcntamethy  1-m.  Ph e nylendiam mon iumjodür  (94),  C6H4 

-f-II20,  welches  durch  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  in  wohlausgebildeten 
Kry stallen  erhalten  wird.  Es  schmilzt  bei  1 92 0 und  wird  dabei  in  Jodmethy! 
und  die  Tetramethylbase  zersetzt. 

Dibromtetramethyl-  m.  Phenylendiamin  (141)»  CcH}Brs 

dessen  krystallinisches  Chlorhydrat  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  salzsaure 
Lösung  der  Tetramethylbaseerhalten  wird,  istölförmig  und  nicht  unzcrsetztdestillirhar. 

N(OV, 

Trinitrotrimethyl  m Phcnylennitrosamin  (94),  C6H(NG2)3  NCH,  , 

NO 


entsteht  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  eine  Lösung  der  Tetramethyl- 
base  in  Eisessig.  Die  Verbindung  ist  krystallinisch  und  schmilzt  bei  132°. 

Üimethyl-p.  Phenylendiamin  (146),  C6H4  entsteht  durch  Ke- 

duction  von  Nitrodimethylanilin  oder  besser  von  Nitrosodimethylanilin  (129,  115. 
148)  mit  Zinn  und  Salzsäure. 


C6H 


N(CH3)2 
* NO 


+ 4H  = C6H 


N(CH,), 

♦NH2 


HoO. 

* 


Das  Reductionsgemisch  von  Zinn,  Salzsäure  nnd  Nitrosodimethylanilin  wird  anfangs  nus-g. 
später  stärker  erwärmt,  das  Zinndoppelsalz  direkt  durcli  Überschüssige  Natronlauge  zcrwtrt. 
darauf  die  Base  flir  sich  oder  unter  Zusatz  von  Benzol  abgehoben,  getrocknet  und  destilliH- 
Sie  geht  zwischen  250°  und  25 7°  als  ein  gelb  gefärbtes,  bisweilen  schon  im  Kühlrohx  er- 
starrendes Oel  über,  welches  aus  Benzol  unter  Zusatz  von  LigToin  umkrystallisirt  wird. 

Die  mehrfach  umkrystallisirte  Base,  lange  weisse  Nadeln  oder  Prismen,  schmilz 
bei  41°  imd  siedet  bei  257°.  Das  anfangs  farblose  Destillat  wird  an  der  Luft  gelb. 
Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform, 
wenig  in  Aether.  Mit  Wasserdämpfen  ist  sie  wenig  flüchtig.  Die  leicht  löslichen 
Salze  krystallisiren  gut. 
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Durch  Einwirkung  von  Brom  (149,  150)  auf  eine  Eisessiglösung  der  freien 
Hase  oder  von  concentrirter  Ferridcyankaliumlösung  auf  eine  concentrirte  saure 
Lösung  des  Schwefelsäuren  Salzes  entsteht  ein  rothcr  Farbstoff,  welchem  Wurster 

N ""  C H :» 

die  Formel  C6H4‘  'CH2*HBr  zulegt.  Er  schmilzt  bei  146°. 

nCh 


Durch  Behandlung  einer  Schwefel wasserstofflialtigen  Lösung  von  salzsaurem 
Dimethyl  p.  Phenylendiamin  (295)  mit  Eisenchlorid  entsteht  ein  in  dunkelblauen 
Rlättchen  krystallisirender  Farbstoff.  ClfiH,  8N4S*  HCl.  Bei  Anwesenheit  von 
viel  überschüssigem  Schwefelwasserstoff  wird  ein  rothcr  Farbstoff  erzeugt,  dessen 
Zinkdoppelsalz  die  Formel,  C4  6H4  8N4S4  • 2 H CI* Zn.Cl2  -h  *2H20,  besitzt. 

Trimethyl-p.  Phenylendiamin  (1 5 1),  wird  durch  Re- 

duction  von  Nitrosotrimethylparaphenylendiami»,  mit  Zinn  und  Salzsäure,  Zer- 

setzen  des  Zinndoppelsalzes  mit  Natronlauge  und  Ausziehen  mit  Acther  dargestellt.  Die  Base 
bildet  ein  Oel,  welches  ohne  Zersetzung  bei  205°  siedet.  Die  wässerige  Lösung 
der  Base,  sowie  ihre  Salze,  werden  durch  Oxydationsmittel  prachtvoll  violett 
gefärbt.  Mit  F^ssigsäureanhydrid  entsteht  ein  bei  95°  schmelzendes  Acctylderivat. 
Die  aus  Wasser  umkrystallisirte  Verbindung  enthält  Krystallwasser  und  beginnt 
hei  78°  zu  schmelzen. 


NYC  FI 

Nitrosotrimethyl-p.  Phenylendiamin  (151),  06H4  nq*  Zur  Darstellung 

3 


wird  eine  Losung  von  Tetramethylparaphcnylcndiamin  in  Eisessig  bis  zur  Entfärbung  mit  salpetrig- 
saurem  Kali  versetzt,  von  einer  geringeren  Menge  gelber  Nadeln  abfiltrirt,  aus  dem  Filtrat  das 
Nitrosamin  mit  kohlensaurem  Natron  gefällt  und  aus  siedendem  Wasser  oder  Benzol  umkrystallisirt. 
Die  Verbindung  krystallisirt  aus  Wasser  in  grünlich  gelben  Blättchen,  welche  bei 
98—99°  schmelzen.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  lind  Aether,  und 
wird  daraus  in  silberglänzenden  Blättchen  oder  breiten  Tafeln  erhalten.  Sie 
besitzt  basische  Pagenschaften. 

N(CH3)a 

Nitronitrosotrimethyl-p.  Phenylendiamin  (151),  C6H3(N02)MCH3  . 

^ NO 


Entsteht  neben  dem  oben  beschriebenen  Körper  bei  der  Behandlung  saurer  Lösungen  von  Tetra- 
methylphenylendiamin mit  salpetrigsaurem  Kali.  Die  Verbindung  scheidet  sich  direkt  in  gelb* 
rothen  Nadeln  ab,  welche  aus  Benzol  oder  Ligroin  umkrystallisirt  werden.  Sie  schmilzt  bei 
87°.  Sie  zeigt  die  Nitrosoreaction , ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  Aether  und  Ligroin. 

Tetramethylparaphenylendiamin  (146,  148,  151),  C6H4^j^j^3j2,  ent- 
steht durch  Finwirkung  von  Jodmethyl  auf  Phenylendiamin,  kann  jedoch  wegen 
der  Bildung  anderer  Methylderivate  nicht  rein  erhalten  werden.  Zur  Darstellung  er- 
hitzt man  10  Grm.  Dimethyl-p.  Phenylendiamin  mit  8 Grm.  Salzsäure  und  8 Grm.  Methylalkohol 
zuerst  auf  170 — 180°,  dann  auf  200°.  Die  Base  wird  mit  Natronlauge  aus  dem  Röhreninhalt 
gefällt,  der  Destillation  unterworfen  und  das  abgepresste  Destillat  durch  Umkrystallisiren  aus 
EigToin  oder  verdünntem  Alkohol  gereinigt.  Glänzende,  weisse  oder  schwach  gelb 
gefärbte  Blättchen,  welche  bei  51°  schmelzen.  Siedep.  260°.  Die  in  Wasser 
leicht  löslichen  Salze  sind  krystallinisch.  Das  Clorhydrat  bildet  weisse  Krystalle, 
das  Platindoppel  salz  ist  ein  gelbes  Krystallpulver.  Das  sch  wcfclsaure  Salz 
bildet  perlmutterglänzende  Blättchen.  Durch  Brom  oder  Fcrridcyankalium  entsteht 
ein  blauer  Farbstoff.  (150).  Durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  entsteht  das  Jod- 
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methylat  des  Tetramethyl- p.  Phenylendiamin,  ^g^j^CH3)2 
glänzende  Blättchen,  welche  bei  277°  noch  nicht  schmelzen. 


vveisse,  silber- 


Methy lderi vate  des  Triamidobenzols. 

N(CH3)2  (i) 

Dimethyltriamidobenzol  (149),  CcH.,NH2  (3),  entsteht  durch  Re- 

' NH2  (4) 

duction  von  Nitrodimethyl-p.  Phenylendiaminoxaminsäureäthyläther, 

N(CH3)3 

c6h3no2 

NH  — CO  - COOC2H, 

und  durch  Reduction  von  Dinitrodimethylanilin  (Schmp.  87°)  mit  Zinn  und  Salz- 
säure. Die  Base  krystallisirt  aus  Ligroin  in  asbestähnlichen  Nadeln,  welche  bei 
42 — 44°  schmelzen.  Sie  siedet  bei  298°  und  bleibt  anfangs  flüssig.  Die  Acet- 
verbindung  bildet  Krystalle,  welche  mit  Wasser  bei  82°,  ohne  Wasser  bei  153 
schmelzen. 

N(CH3)2 

Trimethyltriamidobenzol  ( 1 5 1 ),  C6H3NHCH3,  entsteht  durch  Reduc- 

NH2 

tion  von  Nitrosonitrotrimethyl-p.  Phenylendiamin  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Es 
krystallisirt  aus  Ligroin  in  weissen  Nadeln,  welche  bei  90°  schmelzen.  Der 
Siedep  liegt  bei  294°.  Die  Acetylverbindung  bildet  weisse,  bei  184°  schmelzende 
Blättchen. 

Diphenylamin. 

C6H5NHC6H;,,  dasselbe  wurde  1864  von  Hofmann  (152)  entdeckt.  Die 
Base  entsteht: 

1.  Durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  salzsaures  Anilin  (153)  (neben  Chlor 
ammonium). 

C6H5NH2-HC1  4-  C6H:,NH2  = C6H,NHCcH5  4-  NH4C1. 

2.  Durch  Erwärmen  von  Anilinkalium  (154)  mit  Brombenzol, 

C6H5NHK  4-  CGH5Br  = C6H5NHC6H5  4-  KBr. 

3.  Durch  Erhitzen  von  Anilinchlorzink  (12)  und  Phenol  auf  250 — 2G0°, 

CeH-NH2  4-  CgH,OH  = C6H5NHC6H5  4-  H20. 

4.  Durch  Destillation  von  Triphenylrosanilin  (152),  (Anilinblau).  In  kleineren 
Mengen  wird  sie  auch  bei  der  Destillation  von  Rosanilin,  Leukanilin,  Melanilin, 
Triphenylguanidin,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Acetanilid  auf  Phenol  und  von 
Kali  auf  Diphenylguanidin  erhalten. 

Zur  Darstellung  des  Diphenylamins  wird  H Mol.  reines  Anilin  mit  1 MoL  salisaurcm 
Anilin  in  einem  mit  RückflusskUhler  versehenen  Kolben  30 — 35  Stunden  auf  250°  erhitzt 
Unter  Entwicklung  von  Ammoniak  entsteht  ein  Gemisch  von  salzsaurem  Diphenylamin,  sal*- 
saurem  Anilin,  freiem  Anilin  und  wechselnden  Mengen  von  Farbstoffen.  Die  Masse  wird  mit  he:*«r 
verdünnter  Salzsäure  behandelt  und  das  dabei  krystallinisch  abgeschiedene  salzsaure  Diphenyl- 
amin mit  Wasser  zersetzt.  Die  Base  scheidet  sich  als  rasch  erstarrendes  Oel  ab  und  ward  nach 
wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Aether  oder  Benzol  durch  Destillation  vollkommen  rein  er- 
halten. Es  wird  des  angewandten  Anilins  an  Diphenylamin  erhalten.  Im  Grossen  wird  das 
Diphenylamin  durch  Erhitzen  von  salzsaurcm  Anilin  mit  Anilin  in  Autoclaven  dargestdlt  wobei 
das  gebildete  Ammoniak  von  Zeit  zu  Zeit  entfernt  wird. 

Das  Diphenylamin  krystallisirt  aus  heissem  Ligroin  in  blendend  weissen 
monoklinen  Blättchen,  welche  dem  Naphtalin  ähnlich  sind.  Es  schmilzt  bei 
54°  und  siedet  bei  310°.  Spec.  Gew.  = 1,139,  Dampfdichte  (155)  gef.  = 5,93 
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her.  5,84.  Es  entwickelt,  besonders  beim  Erwärmen  einen  Blumengeruch 
und  besitzt  einen  aromatischen,  brennenden  Geschmack.  Es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin. 

Zum  Naclnveiss  des  Diphenylamins  kann  die  blaue  Färbung  dienen,  welche 
die  Base  oder  ein  Salz  derselben  mit  conc.  Salzsäure  gemischt  auf  Zusatz  von 
Salpetersäure  giebt. 

Das  Diphenylamin  wird  in  der  Technik  zur  Darstellung  von  Diphenylamin- 
blau angewandt. 

Wird  das  Diphenylamin  durch  glühende  Röhren  geleitet,  so  entsteht  Carb- 
azol.  Durch  Chlorcyan  entsteht  nach  den  Bedingungen  des  Versuchs  Tetra- 
phenylguanidin oder  ein  polymeres  Diphenylcyanamid.  Beim  Erhitzen  von  salz- 
saurem Diphenylamin  mit  Methyl-,  Aethyl-  resp.  Amylalkohol  entstehen  Methyl- 
Aethyl  und  Amyldiphenylamin.  Wird  Diphenyl  mit  Nitrilen  z.  B.  Benzonitril, 
Acetonitril  erhitzt,  so  entstehen  Amidinc  oder  auch  andere  basische  Verbindungen. 
Wichtig  ist.  die  Einwirkung  von  Diazoverbindungen  auf  Diphenylamin.  Diazo- 
benzolchlorid  erzeugt  Phenylamidoazobenzol.  Durch  Einwirkung  von  diazo- 
benzolsulfosaurem  Kali  auf  Diphenylamin  entsteht  das  Kalisalz  der  Säure 
C,  8H,  4N.jS020K,  welche  unter  der  Bezeichnung  Tropacolin  00  im  Handel  vor- 
kommt und  Seide  sowie  Wolle  feurig  goldgelb  färbt.  Aus  Azobenzol  und 
Diphenylamin  entsteht  ein  blauer  Farbstoff.  Das  Diphenylamin  bildet  mit  starken 
Säuren  unbeständige,  bereits  durch  Wasser  zersetzbare  Salze. 

C -H 

Diphenylnitrosamin  (158,  159),  £6pj"NNO,  entsteht  durch  Einwirkung 

von  Aethylnitrit  auf  Diphenylamin.  Es  bildet  blassgelbe,  prachtvoll  diamant- 
glänzende vierseitige  Tafeln,  welche  bei  G6,5°  schmelzen,  ist  wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem  und  in  kaltem  Eisessig,  sehr  leicht  in  heissem 
Eisessig  und  in  Benzol.  Wasser,  verdünnte  Säure  und  Alkalien  wirken  nicht 
darauf  ein.  In  conc.  Salzsäure  und  Schwefelsäure  ist  es  mit  blauer  Farbe  löslich. 
Zinn  und  Salzsäure  regeneriren  Diphenylamin. 

Dichlordiphenylamin,  C12H8C12NH,  entsteht  durch  Kochen  von  Benzoyl- 
dichlc.rdiphenylamin  mit  alkoholischem  Kali  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
farblosen  bei  80°  schmelzenden  Nadeln. 

Tetrachlordiphenylamin  (156),  C12H7CI4N,  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  Eisessiglösung  von  Diphenylamin  dargestellt,  bildet  farblose  Prismen  oder 
Nadeln,  welche  bei  133 — 134°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform. 

Dibromdiphenylamin  (298),  (Cr,H4Br)2NH,  entsteht  durch  Behandlung  von 
ßenzoyldibromdiphenylamin  mit  Kali.  Glänzende  bei  107°  schmelzende  Prismen. 

Tetrabromdiphenylamin  (156),  C,2II7Br4N,  wird  durch  Behandlung 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Diphenylamin  mit  Brom  erhalten,  krystallisirt 
aus  siedendem  Alkohol  in  weissen  Nadeln,  welche  bei  182°  schmelzen.  Leicht 
löslich  in  Benzol,  schwer  in  kaltem  und  auch  heissem  Alkohol. 

Hexabromdiphenylamin  (156),  Cl2H,BrßN,  entsteht  neben  der  Tetra- 
verbindung und  krystallisirt  aus  Benzol  in  farblosen  Prismen,  welche  bei  218° 
schmelzen. 

Octobromdiphenylamin  (157),  C12H:iBr8N,  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  Diphenylamin  bei  250°  erhalten,  bildet  kleine  farblose  Prismen,  welche  bei 
302—305°  schmelzen. 

Dekabromdiphenylamin  (157),  (C6Br-)2NH,  entsteht  durch  Ein- 
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Wirkung  von  Brom  bei  350°  auf  Diphenylamin.  Krystallinische  Masse,  welche 
bei  310°  noch  nicht  schmilzt. 

p.  Nitrodipheny lamin  (142,  298),  durch  Einwirkung  von 

alkoholischem  Kali  oder  von  Anilin  auf  die  entsprechende  Nitrosoverbindung 
und  aus  Benzoyinitrodiphenylamin  dargestellt,  krystallisirt  in  orangegelben,  gold- 
schimmernden Blättchen,  welche  bei  132°  schmelzen.  Das  zugehörige 

C H (NO  1 

p.Nitrodiphenylnitrosamin(i42),  2'N*NO,  entsteht  durch Ueter- 

giessen  von  20  Grm.  Diphenylamin  mit  einer  Mischung  von  15Ccentim.  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  = 1,424),  35  Grm.  Amylnitrit  und  110  Ccentim.  Alkohol.  Das  Diphenyl- 
amin löst  sich  unter  Erwärmung,  welch, e so  lange  unterstützt  wird,  bis  Krystallab- 
Scheidung  erfolgt,  worauf  die  rasch  filtrirte  Masse  aus  Chloroform  umkrystallisirt  wird. 
Das  Nitrosamin  schmilzt  bei  133,5°  und  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln  löslich 
Din  itrodi  phenyl  am  in,  2H8(NG2)2NH. 

NHCgH5  (i) 

1.  Dinitrodiphenylamin  (64),  C6H3N02  (2),  durch  Erwärmen  vonBron.-- 

NOa  (4) 

dinitrobenzol  (Schmp.  72°)  oder  Dinitrochlorbenzol  mit  Anilin  dargestellt,  krystalliär. 
in  langen  dünnen  Nadeln,  welche  bei  156—57°  schmelzen.  Als  o.  und  p.  Dinitro- 
diphenylamin (142,  143),  sind  zwei  Substanzen  beschrieben,  welche  aus  rohes 
Dinitrodiphenylnitrosamin  entstehen.  Zur  Darstellung  wird  eine  Lösung  von  Dipbcnyhne 
in  Eisessig  mit  Amylnitrit  und  Salpetersäure  behandelt,  und  die  rohen  Nitrosamine  d»rd: 
Erwärmen  mit  Alkohol  und  rauchender  Salzsäure  in  die  Nitroverbindungen  libergcfütrt. 
Zur  Trennung  löst  man  dieselben  in  so  viel  heissen)  Anilin,  dass  beim  Erkalten  keine  KrystLi- 
ausscheidnng  erfolgt,  und  setzt  ein  gleiches  Vol.  Alkohol  zu,  worauf  sich  die  o.  Verbindung  *> 
scheidet.  Die  p.  Verbindung  wird  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  und  Anilins  au>  hoch- 
siedendem Benzin  umkrystallisirt. 

2.  o.  Dinitrodiphenylamin  bildet  zinnoberrothe,  bei  211,5°  schmelzende 
Warzen,  welche  sich  in  alkoholischer  Kalilauge  mit  scharlachrother  Farbe  läscfl- 

3.  p.  Dinitrodiphenylamin  scheidet  sich  in  dicken  blauschillernden,  gelben 
Prismen  oder  in  wolligen  Massen  aus  den  Lösungsmitteln  ab.  Schmelzp.  214*. 

Durch  Behandlung  von  Benzoyldiphenylamin  (298)  mit  Salpetersäure  sind 
zwei  Dinitrodiphenylamme  dargestellt  worden,  welche  wahrscheinlich  mit  2.  und  $• 
identisch  sind.  Schmp.  219°  und  216°. 

T rinitrodiphenylamin,  C2  2H7(N()2)3NH,  ist  in  dreiModificationen  bekannt 

1.  Trinitrodiphenylamin,  ^6u2^^2^sNH,  durch  Erwärmen  von  Pikrilchlorid 

(64)  mit  Anilin  dargestellt,  bildet  grosse,  in  reflectirtem  Licht  scharlachrothe,  in 
auffallendem  gelbe  Prismen,  welche  bei  175°  schmelzen.  Giebt  mit  Kohlenwasser 
stoffen  Additionsprodukte. 

2.  Dinitrophenyl- m.  Nitranilin  (160),  ^H^NCL^2 NH,  entsteht  durch 

Einwirkung  von  o.  p.  Dinitrobrombcnzol  (Schmp.  72°)  auf  eine  alkoholische 
Lösung  von  m.  Nitranilin.  Gelbe,  glänzende  Krystalle,  welche  bei  189°  schmelzen. 

3.  Dinitrophenyl-p.  Nitranilin  (160)  wie  die  vorige  Verbindung  aus 
p.  Nitranilin  dargestellt,  ist  ein  leichtes,  gelbes  Pulver,  welches  bei  181°  schmilzt 

Tetr  an  itrodi  phenylamin,  C2  2H6(NOa)4NH,  existirt  in  drei  Modificationen. 

1.  Trinitrophenyl-p.  Nitranilin  (160),  (^6h*NO^S^^'  durch  Einwirkung 
von  Pikrylchlorid  auf  p.  Nitranilin  dargestellt,  schmilzt  bei  216°. 
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*2.  Trinitrophenyl- m.  Nitranilin  (160),  ^6h2nq^2^3NH,  in  analoger 

Weise  aus  Metanitranilin  dargestellt,  bildet  kleine  orangegelbe  Krystalle,  welche 
bei  205°  schmelzen.  3.  Ein  drittes  Tetranitrodiphenylamin  (161)  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  eine  Eisessiglösung  \on  Diphenylamin  oder 
L>iphenylnitrosamin.  Es  krystallisirt  in  gelben,  durchsichtigen  Nadeln  oder 

Prismen,  welche  bei  192°  schmelzen.  Es  löst  sich  beim  Erhitzen  in  Kali-  resp. 
Natronlauge  mit  scharlachrother  Farbe,  ohne  jedoch  ein  Salz  zu  bilden. 

Hexanitrodiphenylamin,  Cj  2H4(NU2)CNH,  ist  in  zwei  Modificationen 
bekannt,  welche  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Trinitrophenyl- p.  und 
m.  Nitranilin  erhalten  werden.  Das  aus  Trinitrophenyl-m.  Nitranilin  (160)  dargestellte 
Produkt  bildet  kleine  gelbe  Krystalle,  welche  bei  201°  schmelzen.  Das  zweite 
Hexanitrodiphenylamin  (160,  162),  welches  auch  direkt  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Diphenylamin  und  auf  Methyldiphenylamin  erzeugt  weiden 
kann,  bildet  gelbe,  bei  238°  schmelzende  Prismen.  Der  Amidwasserstoff  in  diesen 
Verbindungen  ist  durch  Metalle  ersetzbar.  Das  Ammoniumsalz  des  bei  238° 
schmelzenden  Körpers  fand  eine  Zeitlang  unter  dem  Namen  Aurantia  (185) 
als  gelber  Farbstoff  Verwendung. 

Chlornitrodipheny lamin  (164),  p6u3^^^^NH,  entsteht  neben  Amido- 

azobcnzol  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  m.  p.  Dinitrochlorbenzol  (Schmp.  38°). 
Es  bleibt  beim  Behandeln  der  Reactionsmasse  mit  verdünnter  Salzsäure  ungelöst 
und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  rothen,  bei  108,5°  schmelzenden  Nadeln.  Wird  in 
eine  Eisessiglösung  von  Chlornitrodiphenylamin  salpetrigsaures  Kalium  eingetragen, 
so  bildet  sich 

Chi ornitrodiphenylnitrosamin  (164),  £6wS^^^2^NNO,  welches 

Benzol  in  flachen,  bei  110,5°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 

Bromdinitrodiphenylamin,  1.  H,  durch  Erwä 

Dibromdinitrobenzol  (77a)  (Schmp.  99—100°)  mit  Anilin  dargestellt,  bildet  orange- 
rothe,  bei  120°  schmelzende  Nadeln. 

2.  ^eü3j^^a^2NH  entsteht  durch  Erhitzen  von  o.  p.  Dinitrobrombenzol  (302) 

mit  Dibromphenylharnstoff  auf  IGO— 70°.  Gelbe,  bei  152—153°  schmelzende 
Nadeln. 

Di  bromdinitrodiphenylamin  (299),  C*  2H0(NO2)2Br2NH,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  Dinitrodiphenylamin  und  Dinitromethyldiphenylamin. 
Hellgelbe,  bei  190°  schmelzende  Täfelchen. 

Bromtrinitrodiphenylamin  (77a),  ^6^2^q^v^NH,  wird  durch  Ein- 
trägen von  Bromdinitrodiphenylamin  (1)  in  rauchende  Salpetersäure  dargestellt. 
Biaungclbe  Schuppen,  welche  bei  157,5°  schmelzen. 

Dibromtetranitrodiphenylamin  (156),  C, 2H4Br2(N02), -NH,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  conc.  Salpetersäure  auf  Tribrommethyldiphenylamin  und 
krystallisirt  aus  Eisessig  in  gelben,  perimutterglänzenden  Blättchen  oder  Tafeln. 
Schmp.  bei  verschiedenen  Darstellungen  235 — 242°. 

Tribromdinitrodiphenylamin  (161),  Cl2HiBr.,(N02)vNH.  Durch  Er- 
hitzen von  Tetrabromdiphenylamin  (Siedep.  182°)  mit  Salpetersäure  erhalten, 
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, 'armen  von 


Digitized  by  Google 


640 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


krystallisirt  aus  Eisessig  in  glänzenden,  gelbgefärbten  Blättchen,  welche  bei 
209 — 210°  schmelzen. 


, • / \ n u NHC6HsC1(N02)  . 

m.  Anndochl  ormtrodiphcnylamin  (49),  C6H,^pj  b * v 2 \ entsteht 

durch  Erwärmen  von  gleichen  Thcilen  m.  Phenylendiamin  und  m.  p.  Dinitrochlor- 
benzol  in  alkoholischer  Lösung  und  krystallisirt  in  carminrothen  seideglänzenden 
Nädelchen,  welche  bei  150— 151°  schmelzen.  Es  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  in 
kaltem  Alkohol  schwer,  in  heisscm  Wasser  und  Aether  leicht  löslich.  Mit 
Säuren  entstehen  gelbgcfärbte,  unbeständige  Salze. 


NHC  H 

p.  Amidodiphenylamin  (99,  142,  143),  CcH4^j_j  6 wird  durch  Re- 

duction  von  p.  Nitrodiphcnylamin,  von  Phenylamidazobenzol  und  von  dem  aus 
Diphenylamin  und  diazobenzolsulfonsaurem  Kali  dargestellten  Tropaeolin  gebildet. 


Zur  Reduction  werden  die  Substanzen  in  Eisessig  gelöst  und  allmählich  Zinkstaub  hinzugefügt. 
Die  Base  wird  durch  Ammoniak  aus  der  Lösung  des  schwefelsauren  Salzes  in 
Gestalt  von  kleinen,  glänzenden  Blättchen  gefällt,  welche  an  der  Luft  grau  werden. 
Sie  schmilzt  bei  61°.  Von  den  Salzen,  welche  gut  krystallisiren , ist  das  Sulfat 
durch  seine  Schwerlöslichkeit  ausgezeichnet.  Oxydationsmittel  fuhren  die  Base 
in  Chinon  über.  Das  Acetylderivat  schmilzt  bei  158°. 

nhc6h5 

Diamidodiphenylamin  (143,  165),  C6H3NH2  , entsteht  durch  Re- 

NH2 

duction  von  p.  Dinitrodiphcnylamin  und  von  Anilinschwarz,  in  letzterem  Falle 
neben  p.  Phenylendiamin,  und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  federai tigert, 
farblosen  Blättchen,  welche  an  der  Luft  roth  werden  und  bei  158°  schmelzen. 
Das  Acetylderivat,  farblose  Nadeln,  schmilzt  bei  239°.  Das  schwcrlösliche, 
schwefelsaure  Salz  bildet  lange,  seideglänzende  Nadeln.  Durch  Oxydationsmittel 
wird  die  Base  in  Chinon  übergeführt.  Fan  isomeres  Diamidodiphenylamin 
entsteht  durch  Reduction  von  o.  Dinitrodiphcnylamin.  Dasselbe  ist  flüssig. 
Das  Acetylderivat  krystallisirt  in  röthlich  gefärbten  Nadeln,  welche  bei  203' 
schmelzen.  Das  gut  krystallisirende  salzsaure  Salz  giebt  mit  Platinchlorid  schöne 
gelbe  Nadeln  des  Doppelsalzes. 


Methyldiphenylamin,  C6H5N 


c6h5 

ch3 


, entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodmetbyl 


auf  Diphenylamin  (167)  oder  durch  10 — 12stündiges  Erhitzen  von  salzsaurcm  Diphenylamin  (166) 
mit  Methylalkohol  auf  200  — 250°.  Zur  Trennung  der  Methylbase  vom  Diphenylamin  löst  man 
das  Gemenge  in  Salzsäure,  wobei  sich  schwer  lösliches,  salzsaures  Diphenylamin  abscheidet. 
Methyldiphenylamin  ist  ein  farbloses  Oel,  welches  bei  282°  siedet.  Beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  auf  150°  zerfällt  es  in  Chlormethyl  und  Diphenylamin  (156).  Beim 
Durchleiten  durch  glühende  Röhren  wird  neben  Benzol,  Chlorbenzol  und  Anilin 
wesentlich  Carbazol  (168)  gebildet.  Durch  Einwirkung  von  (156)  Brom  auf 
eine  Eisessiglösung  des  Methyldiphenylamins  entstehen  neben  Tetrabromdiphenyl* 
amin  Bromsubstitutionsprodukte  desselben. 


Tribrommcthyldiphcnylamin  krystallisirt  in  farblosen,  durchsichtigen  Nadeln,  welche 
bei  98°  schmelzen. 


Tetrabromme thy  1 dipheny lamin,  ebenfalls  farblose  Nadeln  bildend,  schmilzt  bei  129°. 
Durch  Chlor  entsteht  auf  analogem  Wege 


Tetr ac h lor me tiiyldi phenyl amin,  weisse  Prismen,  welche  bei  9G — 97°  schmelzen. 
Durch  Einwirkung  von  Methylanilin  (167,  169)  auf  Anilinchlorhydrat  entsteht  ein  Met I- 
diphenylnmin,  welches  in  seinen  Eigenschaften  von  dem  ebenbeschriebenen  abweicht. 
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Dinitromethyldiphenylamin  (299),  C6H5N^ entsteht  durch 

3 

Einwirkung  von  Dinitrochlorbenzol  auf  Dimethylanilin  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
zink. Strohbraune  oder  goldglänzende  Schuppen.  Schmp.  167°. 


C H r 

Aethyldiphenylamin  (166),  C6H5Nr.6ri5,  aus  Alkohol  und  salzsaurem 
Diphenylamin  dargestellt,  bildet  ein  bei  295 — 297°  siedendes  Oel. 


C H- 

Amyldiphenylamin  (166),  CLHjN/-.6™5  , analog  dem  vorigen  dargestellt 

v-'örii  1 

ist  ein  bei  330 — 340  siedendes  Oel.  Aus  sämmtlichen  drei  Basen  werden  durch 
Behandlung  mit  Oxalsäure  blaue  Farbstoffe  dargestellt. 


C H 

Benzyldiphenylamin,  C6H5N^.|j  q ^ , entsteht  durch  Erhitzen  gleicher 

2 h 5 

Moleküle  Diphenylamin  und  Benzylchlorid  auf  dem  Wasserbade  bei  Gegen- 
wart wässeriger  Natronlauge  und  durch  Reduction  von  Diphenylthiobenzamid, 
C6H5CSN(C6H5)2.  Schmp.  87°. 

C H 

Triphenylamin  (154),  C6H5N^6j|5.  Dasselbe  ist  durch  Einwirkung  von 
Brombenzol  auf  Anilindikalium  oder  Diphenylaminkalium  erhalten  worden. 
C6H5NK2  -+-  2C6H5Br  = CtH5N^'^  -+-  2KBr, 

C6H5N^eHiH-  C6H5Br  = C6H5n£«“>  + XBr. 


Zur  Darstellung  wird  Kalium  in  Anilin  eingetragen  und  die  bereits  in  der  Kälte  beginnende 
Reaction  durch  Erwärmen  unterstützt,  bis  alles  Kalium  gelöst  ist  Das  Anilinkalium  wird  mit 
Anilin  gemischt,  erwärmt,  allmählich  Brombenzol  zugegeben,  das  Reactionsprodukt  mit  verdünnter 
Salzsäure  gekocht  und  das  ungelöst  bleibende  Oel  nach  dem  Trocknen  der  Destillation  unter- 
worfen. Bei  300°  geht  zunächst  Diyhenylamin  Uber,  bei  höherer  Temperatur  eine  stark  gefärbte 
Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  Triphenylamin  abscheidet.  Dasselbe  wird  durch  Umkrystallisiren 
aus  siedendem  Alkohol  oder  aus  Ligroin  gereinigt. 

Das  Triphenylamin  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  kleinen  Schuppen, 
aus  Ligroin  in  grossen  Krystallen.  Aus  Aether  erhält  man  prachtvolle,  glas- 
glänzende Krystalle,  welche  dem  quadratischen  System  angehören.  Der  Schmelz- 
punkt liegt  bei  127°.  Triphenylamin  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften.  Von 
conc.  Schwefelsäure  wird  es  schon  in  der  Kälte  zuerst  mit  violetter,  dann  mit 
prachtvoll  blauer  Farbe  gelöst.  Eine  Eisessiglösung  von  Triphenylamin  zeigt  die 
Farben  besonders  schön.  Von  Salpetersäure  wird  eine  solche  Lösung  zuerst 
prächtig  grün  gefärbt,  bei  mehr  Zusatz  wird  sie  gelb,  unter  Abscheidung  gelber 
Flocken. 


Anilinderivate  mit  zweiwerthigen  Alkoholradikalen  und 

Aldehyd  radikalen. 


N H C H 

Methylendiphenyldiamin  (1 7 1),  CH2 ^ ;^5.  Durch  Einwirkung  von 

Jodmethylen  auf  erwärmtes  Anilin  entsteht  ein  krystallinisches  Salz,  aus  welchem 
die  freie  Base  als  dünnflüssige,  nicht  krystallisirende  Materie  erhalten  wird. 


NHC  H 

Aethy lendipheny ldiamin  (172,  173),  Zur  Darstellung  wird 


1 Mol.  Aetbylenbromid  mit  4 Mol.  Anilin  im  Rückflusskühler  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  dem 
entstandenen  Produkt  das  Anilinbromhydrat  durch  Wasser  entzogen,  und  das  Diamin  aus  gleichen 
Volumen  Wasser  und  Alkohol  umkrystallisirt.  Kleine,  glänzende  Blättchen,  welche  bei 
03°  schmelzen.  Durch  Einwirkung  von  salpetrigsaurcm  Kali  auf  eine  salzsaure 


Lauenbukg,  Chemie.  I. 


4» 


Digitized  by  Google 


642 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


NO 
C h 

Lösung  der  Base  entsteht  Aethylendiphenyldinitrosamin,  C2H4  5 


N 


C«Hj 


welches  aus  Eisessig  in  schwach  gefärbten,  bei  157°  schmelzenden  Blättchen 
krystallisirt.  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Aethylendiphenyldiamin  mit  Jod- 
äthyl auf  100°,  erhält  man  das  Jodhydrat  des  Diäthyläthylendiphenyldiamins. 
xtC2H5 

N c pj 

C2H4  r6pj5(JH)2,  welches  durch  Behandlung  mit  Kali  die  bei  77°  schmelzende 

NC6H5 
Base  liefert 


N- 


-C,H 


Diäthylendiphenyldiamin,  C2H4 ^ C2H4  Zur  Darstellung  wird  «j 

Gemisch  von  1 Vol.  Aethylenbromür  mit  2 Vol.  Anilin  etwa  twei  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwanr:, 
das  Reactionsprodukt,  welches  ausser  bromwasserstoffsaurem  Anilin  noch  drei  Basen  enthält  wird 
zuerst  mit  Wasserdiimpfen  destillirt,  dann  mit  Kali  zersetzt  und  die  abgeschiedenen  Basen  wiederca 
mit  Wasserdämpfen  destillirt,  wobei  Anilin  übergeht.  Wird  der  Rückstand  mit  kochendem  Alko- 
hol behandelt,  so  bleibt  eine  der  drei  Basen  ungelöst,  das  Diäthylcndiphenyldiamin  krystallkr: 
beim  Erkalten  aus,  während  die  dritte  Base  in  der  Mutterlauge  gelöst  bleibt.  Das  Diäthyleß- 
diphenyldiamin  bildet  schneeweisse,  perlmutterglänzende  Nadeln,  welche  bei  157 
schmelzen  und  bei  300°  unter  Zersetzung  sieden.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  siedendem  Alkohol.  Die 
Salze  werden  z.  Th.  in  wohlausgebildeten  Krystallen  erhalten.  Durch  Einwirkung 
von  salpetrigsaurem  Kali  auf  das  salzsaure  Salz  entsteht 

Dinitrosodiäthylendiphenyldiamin  (173),  C2H4 ^^C2H4  NO’ 

mikroskopische,  moosartige  Krystallc  oder  schwarze  kurze  Nadeln,  welche  beim 
Erhitzen  zersetzt  werden.  Bei  der  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure  entstell 
daraus 

Diam idodiäthylendiphenyldiamin,  C2H4^^C2H4  DieBi* 

krystallisirt  in  schönen,  silberglänzenden  Blättchen,  welche  bei  221°  schmelzen 
Das  Diäthylendiphenyldiamin  verbindet  (172)  sich  mit  1 Mol.  Jodmethyl  resp.  Jod- 
äthyl zu  Jodiiren  von  Ammoniumbasen. 


/N\- 


'CfiH, 


Die  Methyl  Verbindung  C2H4n^jsj/.C2H4^6^5*JCH3  bildet  ein  krystalh- 

nisches  gelbes  Pulver,  die  Aethy  1 ve rbindung  krystallisirt  in  gelblich  weissen 
Nadeln,  welche  bei  100°  schmelzen.  Durch  Silberoxyd  werden  beide  in  stark 
alkalische  Hydrate  umgewandelt. 

N HC  H 

Aethylidendiphenyldiamin  (144),  CH3CH^^^6^',  entsteht  neben 

6 3 

der  Diälhylidenverbindung  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Aldehyd 
2CcH.NH2  -+-  CH3COH  = CH3CH^£6^5  4-  h2o, 
2Cr,H5NH2  -+-  2CH3COH  = (CH3CH)2N2(C6H5)2  4-  2H,0. 

Zur  Darstellung  werden  die  abgckühltcn  Substanzen,  Anilin  im  Ueberschuss,  zusammcr.gr- 
bracht,  in  einem  zugeschmolzenen  Rohre  einige  Wochen  sich  selbst  überlassen  und  endlich  tot 
100°  erhitzt.  Das  dabei  entstandene  dicke  Oel  wird  vom  Wasser  getrennt,  zur  Entfernung 
Anilins  mit  verdünnter  Essigsäure  gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  die  trockene 
Masse  mit  Acthcralkohol  behandelt.  Die  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  zurückbleibendc 
klebrige,  violette  Masse  enthält  beide  Basen,  welche  durch  siedenden  Alkohol  getrennt  werden- 
Der  grösste  Theil  des  Aethylidendiphcnyldiamins  bleibt  dabei  ungelöst,  ein  anderer  kTystzllivn 
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beim  Erkalten  aus,  während  die  zweite  Base  in  der  Mutterlauge  zurllckbleibt.  Das  Aethyliden- 
diphenyldiamin  wird  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  gelbgefärbten  kugeligen 
Aggregaten  erhalten.  Es  verbindet  sich  nur  mit  starken  Säuren  zu  meist  krystallisir- 
baren  Salzen.  Mit  Quecksilber  resp.  Platinchlorid  entstehen  krystallinischc  Nieder- 
schläge. 

Trichloräthylidendiphenyldiamin  (189),  CCl3CH^j^£6^5,  wird  durch 

Zusammenbringen  von  Chloral  und  Anilin  dargestellt  und  durch  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  gereinigt.  Es  bildet  schwach  gelbgefärbte  Prismen,  welche  bei 
100 — 101°  unter  geringer  Zersetzung  schmelzen,  und  bei  150°  unter  Abscheidung 
von  Kohle  vollständig  zersetzt  werden.  Beim  Kochen  mit  Wasser,  sowie  in  Be- 
rührung mit  Säuren  und  Alkalien  wird  die  Verbindung  zersetzt. 

Diäthylidendiphyldiamin  (144),  (CH3CH)2N2(C6H5)2 , welches  auch 
durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Aethylidenoxychlorid  erhalten  wird,  bildet  eine 
rothe,  harzige  unkrystallinische  Masse.  Das  Chlorplatinat  krystallisirt. 

Amylidenphenylamin  (144,  140),  C4H9CHNC6H5,  aus  Anilin  und  Iso- 
valeraldehyd  dargestellt  bildet  prismatische  bei  97°  schmelzende  Krystalle. 

Heptyliden  und  Allylidendiphenylamin  (144),  aus  Oenanthol  resp. 
Acrolein  und  Anilin  erhalten,  sind  nicht  krystallinisch.  Ersteres  ist  ein  gelbes  Oel, 
letzteres  bildet  eine  gelbe  geruchlose  Masse  und  liefert  bei  der  Destillation  Chinolin. 

Furfuranilin  (330),  C17H18N202.  Wird  eine  erwärmte  Lösung  von  46Thln. 
Anilin  und  65  Thln.  Anilinchlorhydrat  in  400  Thln.  Alkohol  mit  einer  Lösung 
von  48  Thln.  Furfurol  in  400  Thln.  Alkohol  gemischt,  so  scheidet  sich  beim 
Erkalten  das  salzsaure  Salz  der  Base  ab.  Aus  diesem  wird  die  freie  Base  durch 
Ammoniak  als  blassbraune  amorphe  Masse  erhalten.  Die  Salze  bilden  puqnir- 
farbene  Nadeln. 

Anhang. 

Acetylentripheny ltriamin,  C2H2(Cf>H5)3N3H3,  wird  aus  Acetylentetra- 
bromid und  Anilin  unter  Mitwirkung  von  alkoholischem  Kali  dargestellt.  Seide- 
glänzende, bei  190°  schmelzende  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser. 


CH  OH 

Oxäthenanilin  (186),  (jh2NHC  H * entst:e^t;  durch  mehrstündiges  Erhitzen 

2 ß 5 

gleicher  Moleküle  Aethylenoxyd  und  Anilin  auf  50°,  und  von  Aethoxy-p.  Amido- 
benzoesäure auf  210 — 260°.  Bei  280°  siedende  Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft 
braun  wird.  Die  Salze  krystallisiren  schwer. 

CH2NHC6H5 


Dianilinhydrin  (187),  CHOH 


, aus  Dichlorhydrin  und  Anilin  darge- 


CH2NHC6H5 

stellt,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen  Nadeln. 

Glyoxal,  Glyoxy Isäure,  Aceton,  Glucose  und  Milchzucker  geben 
ebenfalls  Anilinderivate.  Die  Glyoxalverbindung  (332),  C28H24N4,  ist  krystalli- 
nisch; das  Acetonderivat  (332),  CgHjjN,  unter  Mitwirkung  von  P2Os  dargestellt, 
ist  eine  bei  200 — 300°  siedende  Flüssigkeit.  Die  Anilinderivate  des  Milchzuckers 
krystallisiren  theilweise  in  Nadeln. 


Cyanderivate  des  Anilins. 

Phenylcyanamid,  CcH5NHCN  -h  3HaO,  entsteht  durch  Einleiten  von 
Chlorcyan  (283)  in  eine  ätherische  Lösung  von  Anilin,  und  durch  Behandlung 
einer  lxisung  von  Phenylsul foharnstoff  in  Alkohol  mit  Bleioxyd  (284),  oder  von 

4i* 
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Phenylsulfoharnstoff  mit  Bleioxyd  und  Kalilauge  (272).  Das  Phenylcyanamid 
scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  Lösungsmittel  als  zäher  Syrup  ab,  welcher  in 
Berührung  mit  Alkohol  krystallinisch  wird,  und  aus  Aether  in  wasserhaltiger, 
Nadeln  (273)  krystallisirt.  Schmp.  36 — 37°.  Durch  Wasser  wird  es  in  Phenylham- 
stoff,  durch  Schwefelwasserstoff  (249)  in  Phenylsulfoharnstoff  umgewandelt.  Beim 
längeren  Stehen  wird  es  in  das  polymere  Triphenylmelamin,  (C6H5NHCN), 
(284),  bei  1G2 — 1G3°  schmelzende  Prismen  übergeführt.  Beim  Erhitzen  mit  Acet- 
amid  (285)  entsteht  als  Hauptprodukt  eine  Base,  CISH14NS,  welche  aus  sieden- 
dem Alkohol  in  glänzenden,  bei  232 — 234°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 

Aethylphenylcyanamid  (283),  eine  bei  271°  siedende  Flüssigkeit  von 
schwach  basischem  Charakter,  wird  durch  Einleiten  von  Chlorcyan  in  eine 
ätherische  Lösung  von  Aethylanilin  dargestellt. 


C H 

Diphenylcy anamid  (286),  rhp;,NCN.  Entsteht  durch  Einleiten  VOn  Chlor- 
te1-1 5 

cyan  in  Diphenylamin,  welches  über  255°  erhitzt  ist,  und  krystallisirt  aus  Ani’dn 
in  Rhomboedern,  welche  bei  292°  schmelzen.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  fast 
unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Cyananilin,  (C(jH5NH2)2(CN)2  (289).  Zur  Darstellung  wird  trockenes  Cran  m 
eine  Lösung  von  Anilin  in  5 — 6 Thln.  Alkohol  geleitet,  das  nach  einiger  Zeit  ausgesebiedene 
krystallinischc  Produkt  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  mit  Ammoniak  gefällt,  und  der  gebe 
Niederschlag  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  viel  Alkohol  gereinigt.  Farblose,  silber- 
glänzende Blättchen,  welche  bei  210 — 220°  schmelzen,  und  selbst  mit  Wasser- 
dämpfen nicht  unzersetzt  flüchtig  sind.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  entsteht, 
Ammoniak,  Anilin,  Oxamid,  Phenyl-  und  Diphenyloxamid.  Das  Cyananilin  ist 
eine  zweisäurige  Base.  Die  Salze  krystallisiren  gut.  Ihre  Lösungen  werden 
leicht  zersetzt. 


Carbodiphenylimid*),  C __  Dasselbe  entsteht  durch  Einträgen 

von  überschüssigem  Quecksilberoxyd  in  eine  heisse  Lösung  von  Sulfocarbanilid 
und  durch  Destillation  von  a- T ripheny Iguanidin,  in  letzterem  Falle  neben  Anilin. 


MUf1  T_T 

CSNHCeH6  + Hg°  = HSS  + H2°  + C(NC6H5)2 
6 Cl9H17Ns  = C(NC6H5)2  h-  CkHjNH2. 

Das  Imid  bleibt  beim  Verdunsten  des  Benzols  als  ein  gelber,  nach  und  nach 
zu  einer  glasigen  Masse  erstarrender  Syrup  zurück.  Siedep.  330 — 331°.  Ueber 
Schwefelsäure  wird  er  in  einen  krystaliinischen,  wahrscheinlich  polymeren  Körper 
umgewandelt,  welcher  bei  1G8 — 70°  schmilzt.  Das  Carbodiphenylimid  wird  durch 
Kochen  mit  wässerigem  Alkohol,  am  besten  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  in  Di- 
phenylharnstotf  übergeführt.  Durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  bei  1 70" 
wird  Diphenylsulfoharnstoff,  Anilin,  Schwefelkohlenstoff  und  a-Triphenylguanidin 
gebildet.  Durch  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  140 — 150°  entsteht  Phenyl- 
senföl. Mit  Anilin  vereinigt  es  sich  zu  a-Triphenylguanidin.  Durch  Einwirkung 
von  Blausäure  auf  Carbodiphenylimid  entsteht  Hydrocyancarbodiphenylimid  (Siehe 
Amidine). 

Anilide  unorganischer  Säuren. 

Borsäureanilid*),  B203-C6H:,NH2  (1),  wird  durch  Vermischen  der  ver- 
dünnten ätherischen  Lösungen  von  Anilin  und  Monäthylborat,  BOj-CjHj,  ah 


*)  Weit»,  Ber.  7,  pag.  10,  1303;  9,  pag.  810.  1)  Schief,  Ann.  Supl.  5,  pag.  209.  2)  Tait.. 
Ztsch.  Ch.  1865,  pag.  648.  3)  SCHIFF,  Ann.  101,  pag.  302.  4)  Chkvrisr,  Z.  Ch.  1S68,  pag.  53S- 
5)  BkcilAM!*,  Jahrcsl).  1863,  pag.  414. 
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pulveriger  Niederschlag  erhalten,  welcher  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  ist  und 
durch  Wasser  in  Borsäure  und  Anilin  zerlegt  wird. 

Phosphorigsäureanilid  (2).  Das  salzsaure  Anilid,  P(NHC6H-)3- 3HC1, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Phosphortrichlorid.  Krystallinische 
Masse.  Das  Platindoppelsalz  bildet  Krystalle. 

o.  Phosphorsäureanilid  (3).  Triphenylphosamid,  PO(NHC6H:>)3 , aus 
Anilin  und  Phosphoroxychlorid  dargeslellt,  ist  ein  fester,  leicht  zersetzlicher 
Körper.  Aus  Thiophosphorchlorid  (4)  und  Anilin  entsteht  Thiophosphorsäure- 
anilid,  PS(NHC6H5)3,  eine  bei  78°  schmelzende  Substanz. 

Arsensäureanilid  (5),  AsO|^£2pj  , entsteht  durch  Erhitzen  von  arsen- 

6 3 

saurem  Anilin,  Behandlung  der  Masse  mit  kohlensaurem  Natron  und  Fällung  der 
conc.  Lösung  mit  Salpetersäure.  Das  Natronsalz  bildet  rectanguläre  Prismen. 

Anilide  einbasischer  organischer  Säuren. 

COH 

Formanilid,  Phenylformamid  (316),  C6H5Nj^  , entsteht  neben 

anderen  Produkten  bei  der  Destillation  von  neutralem  oder  saurem  oxalsaurem 
Anilin  (191),  wird  jedoch  am  besten  durch  Erhitzen  von  Ameisensäureäther  (192) 
oder  Ameisensäure  (3x5)  mit  Anilin  dargestellt.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in 
langen,  abgeplatteten,  vierseitigen  Prismen,  welche  bei  46°  schmelzen.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Kochen  mit  Säuren  entsteht  Anilin  und 
Ameisensäure.  Concentrirte  Natronlauge  scheidet  aus  der  wässrigen  Lösung 

COH 

Natriumformanilid , C6H5Njsja  , als  undeutlich  krystallinische,  durch  Wasser 

zersetzbare  Masse  ab.  Durch  Destillation  mit  conc.  Salzsäure  wird  ein  kleiner 
Theil  in  Benzonitril  tibergefiihrt: 

c6h,nhcoh  — h2o  = C6H5CN. 

Durch  Einwirkung  von  wasserfreier  Salzsäure  wird  Methenyldiphenyldiamin 
gebildet.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  (193)  auf  eine  Eisessiglösung 
von  Formanilid  entsteht 

COH 

Nitrosoformanilid,  C6HsN^q  , sehr  zersetzlichc,  gelblich  weisse  Nadeln,  welche  bei 
etwa  39°  schmelzen. 

COH 

p.  Brom  formanilid,  C6H4BrNjj  ( 194),  aus  p.  Bromanilin  und  Ameisensäureäther  dar- 
gestellt, bildet  grosse,  rhombische,  diamantglänzende  Krystalle,  welche  bei  1 19°  Schmelzen. 

COH 

o.  Ni t ro formanilid  (314),  C6H4Nü2N^  , aus  o.  Nitranilin  dargestellt,  bildet  gelbe, 
bei  122°  schmelzende  Nadeln. 

C H 

Phenylformanilid,  Diphenylformamid  (195),  CHON^6pj5,  wird  durch 

6 41 

Erhitzen  von  Diphenylamin  mit  Oxalsäure  oder  Ameisensäure  gewonnen  und 
scheidet  sich  aus  Alkohol  in  grossen,  orthorhombischen  Krystallen  ab.  Schmelz- 
punkt 73 — 74°,  Siedep.  (im  Vacuum)  210—220°. 

N H CO  H 

Diformyl-m.  Phenylendiamin  (135),  Cg^nhCOH1  w*rc*  durch  Erhitzen 

von  m.  Phenylendiamin  und  2 Mol.  Ameisensäure  erhalten.  Kleine,  bei  155° 
schmelzende  Krystalle. 

CSH 

Thioformanilid,  Phenylthioformamid,  C6H5Nj.j‘  , entsteht  durch 

Einwirkung  von  Schwefelphosphor  auf  Formanilid  (197),  und  von  Schwefel- 
wasserstoff auf  Isocyanphenyl  (197)  oder  Methenyldiphenyldiamin  (198), 
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C6H5NC  H-  HaS  = C6H5NCj|H, 

CHNH*“fe,  + H»S  = C6H5n£SH  + C.H.NH,. 

Zur  Darstellung  (196)  wird  eine  Mischung  von  5Thln.  Formanilid  mit  3Thln.  Schwefel phosphor 
5 — 10  Min.  auf  dem  Wasserbadc  erwärmt,  das  Produkt  mit  verdünnter  Natronlauge  zerrieben 
und  aus  der  filtrirten  Lösung  das  Thioamid  mit  Salzsäure  gefällt.  Es  krystallisirt  aus 
heissem  Wasser  in  weissen  Nadeln,  welche  bei  137,5  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff  und  Isocyanphenyl  schmelzen.  Es  ist  in  kalter  Kalilauge 
löslich  und  unverändert  fällbar;  durch  heisse  Kalilauge  tritt  unter  Bildung  von 
Schwefelwasserstoff,  Anilin  und  Ameisensäure  Zersetzung  ein.  Der  Geschmack  ist 
bitter,  p.  Bromthioformanilid  (194),  bildet,  bei  189 — 90°  schmelzende  Nadeln. 
Cyankohlensäureanilid,  Phenylcyankohlensäureamid, 

Q Q 0 

C6H3N|j  , aus  polymerem  Cyankohlensäureäther  und  Anilin  dargestellt 
bildet  feine,  citronengelbe  Nadeln. 

COCH 

Acetanilid,  Phenylacetamid  (317),  C6H5N^  3 , entsteht  durch 

Einwirkung  von  Anilin  auf  Acetylchlorid  (199),  Essigsäureanhydrid,  Essigsäure- 
äther und  Essigsäure  (200).  Zur  Darstellung  werden  gleiche  Theilc  Anilin  und  Eisessig 
nach  zweitägigem  Sieden  destillirt  und  das  Anilid  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  resp. 
Schwefelkohlenstoff  gereinigt.  Es  krystallisirt  in  farblosen,  rhombischen  Tafeln,  welche 
bei  112 — 113°  schmelzen.  Siedep.  296°.  Dampfdichte  = 4,841.  (Ber.  4,671). 
Sp.  Gew.  = 1,2105  bei  4°.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer 
in  heissem  Wasser.  189  Thle.  Wasser  lösen  bei  6°  1 Thl.  Anilid.  Beim  Erwärmen 
mit  Salz- resp.  Schwefelsäure  tritt  Zersetzung  in  die  Componenten  ein;  ebenso  wirkt 
schmelzendes  Kali.  Acetanilid  (202)  zerfallt  beim  Durchleiten  durch  ein  glühen- 
des Rohr  in  Blausäure,  Anilin  und  Diphenylharnstoff.  Phosphorpentachlorid  (201) 

Cci  CH 

liefert  zunächst  die  Verbindung,  C6H5Nj^  2 3,  welche  unter  Abspaltung 

von  Salzsäure  in  Acetanilidchlorid,  C6H5NCC1CH3,  übergeht.  Letztere 
Verbindung  erzeugt  mit  Anilin  Aethenyldiphenyldiamin  (S.  Amidine).  Beim 
Kochen  mit  Schwefel  (203)  entsteht  neben  Schwefelwasserstoff,  Kohlensäure  und 
Aethenylamidothiophenol , ein  Oxalsäurederivat  des  Amidothiophenols  (Phenole). 

COCH 

Natrium  wirkt  unter  Bildung  von  Natriumacetanilid  (204),  C6H5Njsja  3,  auf 

Acetanilid  ein;  beim  Erhitzen  mit  Quecksilberoxyd  entsteht  Quecksilberacetanilid 
(205),  kleine  farblose  Nadeln.  Durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine 
Eisessiglösung  von  Acetanilid  wird 

COCH 

Nitrosoacetanilid  (206),  C6H5Nj^q  3,  erhalten.  Dasselbe  scheidet 

sich  beim  raschen  Verdunsten  seiner  ätherischen  Lösung  in  kleinen  zersetzlichen 
Nadeln  ab,  welche  bei  40—41°  schmelzen  und  bei  46°  vollständig  zersetzt  werden. 

Substitutionsprodukte  des  Acetanilids  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Chlor,  Brom,  Salpetersäure  etc.  auf  das  Anilid,  oder  durch  Einwirkung  von  sub- 
stituirten  Anilinen  auf  Acetylchlorid,  Aether  u.  s.  w.  Die  mehrfach  substituirten 
Acetanilidc  wurden  bereits  bei  den  entsprechenden  Substitutionsprodukten  des 
Anilins  beschrieben.  Durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  substituirte  Essigsäuren 
entsteht  eine  isomere  Reihe  von  substituirten  Abkömmlingen  des  Acetanilids. 

Phcnylchloracctatnid  (212,  213',  C#HjNHCOC H 8C1,  durch  Einwirkung  von  Anilm 
nuf  Chloracctylchlorid  oder  durch  Erfüllen  von  monochloressigsaurem  Anilin  mit  Phosphor«  orc- 
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anhydrid  dargestellt,  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen,  bei  134,5°  schmelzenden  Nadeln.  Durch 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100°  wird  es  in  Diglycolamidsäureanilid  (213), 

^^CH*CONHC6II5  ’ wc^c^es  kei  240,5°  schmelzende  Nadeln  bildet,  umgewandelt. 

3 6 5 

Phenyldichloracetamid  (214,  215)  C6H5NHC0CHC12,  kann  durch  Erwärmen  von 
Anilin  mit  Dichloracctamid,  und  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Cyanverbindungen  des 
Chlorals  dargestellt  werden.  Weisse , atlasglänzende  Krystallschuppen  oder  monokline  Tafeln, 
welche  bei  117 — 118°  schmelzen. 

Phenyltrichloracetamid  (216),  C6H5NHC0CC13,  aus  Anilin  und  Trichloressigsäure 
oder  dem  Chlorid  derselben  erhalten,  bildet  bei  82°  schmelzende  Krystallschuppen.  Durch 
Salpetersäure  entsteht  Dinitrophenyltrichloracetamid , C6H3(N03)3NHC0CC13 , zarte,  gelbe 
Nadeln,  welche  bei  118°  schmelzen. 

Chloracetanilid  (69),  C6H4C1N^^^^3,  1.  o.  Chloracetanilid,  lange, 

bei  87 — 88°  schmelzende  Nadeln.  2.  m.  Chloracetanilid,  bei  72,5°  schmelzen- 
de Nadeln.  3.  p.  Chloracetanilid  bei  172°  schmelzende  Krystalle,  schwerer 
in  Benzol  löslich  als  die  o.  Verbindung. 

C O C H 

Bromacetanilid , C6H4BrNjj  8,  1.  o.  Bromacetanilid  (33),  atlas- 
glänzende bei  99°  schmelzende  Nadeln.  2.  p.  Bromacetanilid  (33,  73,  207), 
entsteht  neben  Dibromacetanilid  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Acetanilid  und 
krystallisirt  in  farblosen,  monoklinen  Prismen,  welche  bei  165,4°  schmelzen. 
Schwerer  löslich  in  Alkohol,  als  die  o.  Verbindung. 

C1 0 C FT 

Jodacetanilid  (44),  C6H4J-N^  3.  Es  ist  nur  die  p.  Verbindung  be- 
kannt, welche  durch  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  eine  essigsaure  Lösung  von 
Acetanilid  entsteht.  Rhombische,  bei  181,5°  schmelzende  Tafeln. 

Nitracetaniiid,  C6H4(N08)N^^^3.  Die  drei  Modificationen  ent- 
stehen durch  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  die  entsprechenden  Nitraniline. 
Wird  Acetanilid  (211  b)  in  kalte  Salpetersäure  eingetragen,  so  erfolgt  auf  Zusatz  von  Wasser 
zu  der  Lösung  eine  Abscheidung  von  p.  Nitracetaniiid.  Aus  dem  Filtrat  kann  o.  Nitracetaniiid 
durch  Chloroform  ausgeschllttelt  werden. 

o.  Nitracetaniiid  (208),  hellgelbe,  stark  glänzende  Blättchen,  welche  bei  92° 
schmelzen. 

m.  Nitracetaniiid  (211a),  bei  141 — 143°  schmelzende  Blättchen, 
m.  Amidoacetanilid  (318),  C6H4NH2NHCOCH3 , entsteht  aus  Eisessig 
und  m.  Phenylendiamin.  Krystallinische,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse. 

p.  Nitracetaniiid  (60),  bei  207°  schmelzende  Krystalle. 

Dinitracetanilid  (60),  1.  C6H3(NHCO  CH3)N03N03 , wird  durch  Einträgen  von 

1 u * 

10  Thlen.  Acetanilid  in  eine  Mischung  von  40  Thlcn.  conc.  Schwefelsäure  und  50  Thlen. 
rauchender  Salpetersäure  dargestellt  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  bei  120°  schmelzen- 
den Nadeln. 

2.  C6Hj(NHCOCHj)NOäNOj,  aus  dem  entsprechenden  Dinitranilin  und  Acctylchlorid 

1 3 6* 

dargestellt,  bildet  farblose,  bei  197°  schmelzende  Nadeln. 

rnrH 

Methyl  acetanilid  (in),  CgHjN^jj  3,  bildet  bei  99,5°  schmelzende 
Krystalle.  Siedep.  245°. 

C H 

Phenylacetanilid,  Diphenylacetamid  (210),  ^.6^5NCOCH3,  durch 

6 5 

Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  eine  Lösung  von  Diphenylamin  in  Benzol  dar- 
gestellt, krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Tafeln,  welche  bei  99,5°  schmelzen. 
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Phenyldiacetamid  (209),  C6H5N^.q^jj3,  wird  durch  Erhitzen  von  Eis- 
essig mit  Phenylsenföl  auf  130 — 140°  dargestellt. 

(-nru 

2(CH3C02H)  4-  C6H5NCS  = C02  4-  H2S  H-  C6H5N^q^3. 

Bei  111°  schmelzende,  dem  Acetanilid  ähnliche  Krystalle.  Ein  Tribrom- 

derivat,  C6H2Br3N^Q^^3  (73),  aus  Tribromanilin  (Schmp.  107°)  und  Essig- 

Säureanhydrid  gewonnen,  bildet  weisse  Nadeln  oder  Rhomboeder,  welche  bei  123' 
schmelzen. 

CS  CH 

Thiacetanilid,  Phenylthiacetamid,  C6H5Nj^  3,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelwasserstoff  auf  Acetanilidchlorid  (217), 

C6H5NCC1CH3  4-  H2S  = C6H5N^SCH3  4-  HCl, 

und  von  Schwefelphosphor  auf  Acetanilid  (196).  Zur  Darstellung  wird  ein  Gemisch  (kr 
beiden  letzten  Substanzen  f Stunde  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  und  das  Thioderivat  mit  siede»- 
dem  Wasser  ausgezogen.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  gelblichen  Nadeln,  welche 
bei  75°  schmelzen.  Durch  Einwirkung  von  Natronlauge  entsteht  krystallinisches 
Natriumthiacetanilid,  C6H5NCSCH3Na,  welches  durch  Behandlung  mit  Halogen- 
derivaten der  Alkoholradikale  unter  Bildung  von  Natriumsalz  Isothioanilide  liefert. 

SfRV 

Diese  Verbindungen,  denen  voraussichtlich  die  Constitution  CHjC_j^£pj  zu- 

(RV 

kommt,  sind  isomer  mit  einer  zweiten  Reihe  von  Thiacetaniliden,  CH3CSNq  g . 

welche  durch  Einwirkung  von  Schwefelphosphor  auf  bereits  substituirte  Thiacet- 
anilide  entstehen.  Die  Isoverbindungen  zerfallen  mit  Salzsäure  in  Thiacet 
säureäther  und  Anilinsalz,  beim  Erhitzen  mit  trocknem  salzsaurem  Anilin  in  Mer- 
captane  und  Amidinsalze  (s.  Amidine). 

CSCH 

Methylthiacctanilid,  Methylphcnylacetamid  (218),  C6HsN^.jj  *,  durch  Eia- 

wirkung  von  Schwefelphosphor  auf  Methylacetanilid  dargestellt,  krystallisirt  aus  Chloroform  a 
monoklinen  Tafeln.  Es  schmilzt  bei  58 — 59°  und  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  290°. 


Methylisothiacetanilid  , C6H5N  — C SCH  (2I9*  22°)»  aus  NatriumthiacetanJ^ 

und  Jodmethyl  dargestellt,  ist  ein  bei  244 — 240°  siedendes  Oel.  Es  zerfallt  beim  Erbitten  mi 
Jodmethyl  auf  100°  in  Thiacetsäuremcthyläther  (218)  und  Anilinjodhydrat 

P TT 

A e thy  1 iso  thi acctanil id , C6H5N  = C 3jj  • Zur  Darstellung  wird  1 At.  Nairiumn 

wenig  Alkohol  gelöst,  mit  1 Mol.  Thiacetanilid  (219)  vermischt,  darauf  l MoL  Brotnäij- 
eingetragen,  der  Alkohol  abdestillirt  und  aus  dem  zurückbleibenden  Produkt  das  Anilid  durch 
Destillation  mit  Wasserdampfen  gewonnen.  Es  ist  ein  bei  255—257°  siedendes  Oel  (210', 
schwerer  als  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  Einleiten  von  Salzsäure  :b 
die  ätherische  Lösung  wird  das  Chlorhydrat  gefällt,  welches  mit  Platinchlorid  ein  krystallinisd&cs 
Doppclsalz  bildet.  Die  bis  jetzt  dargcstellten  Isothiacetanilidc  sind  sämmtlich  flüssig.  Che 
Propyl  Verbindung  (220)  siedet  bei  170  — 173°.  Die  Butyl-  (220)  und  A 1 1 y 1 Verbindung 
(220)  sind  nicht  unzersetzt  flüchtig. 

Glycolsä ureanilid,  Phenylglycolsäureamid,  CgH-.N^^^^5^^,  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Glycolid.  Prismatische,  bei  108°  schmel- 
zende Nadeln. 

Propion  anilid,  Phenyl  pro  pionamid  (221),  C6H5N  , wird  durch 

Einwirkung  von  Propionylchlorid  auf  Anilin  dargestellt.  Es  krystallisirt  in  perl- 
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mutterglänzenden  Blättchen,  welche  bei  92°  schmelzen,  ist  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich. 

Butyranilid,  Phenylbutyramid  (199),  C6H5N^^^2*"'^8*“'^S.  Durch 

Einwirkung  von  Anilin  auf  Butyrylchlorid  oder  Buttersäureanhydrid  erhalten, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  welche  bei  90° 
schmelzen  und  unlöslich  in  Wasser  sind. 

Valeranilid,  Phenyl  vale  ramid  (222),  C6H5N^^^4^9,  aus  Valerian- 

säureanhydrid  und  Anilin  dargestellt,  krystallisirt  in  glänzenden  rectangulären 
Blättern,  welche  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  sind. 
Es  schmilzt  bei  115°  und  siedet  über  220°. 

Isobutylameisensäureanilid  (223),  aus  synthetischer  Säure  dargestellt, 
schmilzt  bei  100° 

Stearinanilid,  Phenylstearinsäureamid,  C6HäN feine,  bei 
93,6°  schmelzende  Nadeln. 

pnp  11  * 

Benzanilid,  Phenylbenzamid,  C6HäN^  6 5,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Anilin  auf  Benzoesäurechlorid,  Benzoesäure  (228)  oder  das  Anhydrid 
derselben.  Es  bildet  perlmutterglänzende  Blättchen,  welche  bei  161—162° 
schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Zersetzung  tritt  erst  durch 
schmelzendes  Kali  ein.  Phosphorpentachlorid  (225)  erzeugt  Verbindungen,  welche 
den  aus  Acetanilid  entstehenden  analog  sind.  Mit  Succinylchlorid  (224)  entsteht 
das  Chlorhydrat  einer  bei  217°  schmelzenden  Base  C43H86N4.  Beim  Kochen 
mit  Schwefel  (203)  wird  Benzenylamidothiophenol  gebildet.  Es  existiren  zwei 
isomere  Reihen  von  Substitutionsprodukten,  in  welchen  entweder  die  Wasserstoff- 
atome  des  Anilins  oder  der  Benzoesäure  substituirt  sind.  Die  letzteren  sind  bei 
der  Benzoesäure  beschrieben. 

p.  Chlorbenzanilid,  C6H4C1NHC0C6H5,  aus  p.  Chloranilin  und  Benzoyl- 
chlorid,  bildet  glänzende  Nadeln. 

p.  Brombenzanilid  (226),  C6H4BrNHCOCGH5,  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Benzanilid  dargestellt,  krystallisirt  in  kleinen,  bei  202°  schmelzenden 
Tafeln. 

p.  Jodbenzanilid,  C6H4J*NHCOC6H5,  aus  p.  Jodanilin,  schmilzt  bei  188°. 
Ein  Isomeres  (Schmp.  210°)  entsteht  aus  Jodcyan  und  Benzanilid  (227).  Dijod- 
benzanilid  (228)  krystallisirt  in  Nadeln.  Schmp.  181°. 

Nitrobenzanilid  (229),  C6H4(N02)NHCOCGHi.  Beim  Nitriren  von  Benz- 
anilid entsteht  die  o.  und  p.  Verbindung  in  ziemlich  gleichen  Mengen;  bisweilen  bildet  sich 
auch  die  m.  Verbindung.  Zur  Trennung  löst  man  die  trocknen  Substanzen  in  wenig  heissem 
Alkohol,  aus  welchem  beim  Erkalten  fast  reine  p.  Verbindung  krystallisirt.  Nach  dem  Ver- 
dunsten des  Alkohols  wird  die  o.  Verbindung  aus  dem  Rückstand  mit  kaltem  Chloroform  ausge- 
zogen und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Ist  m.  Verbindung  vorhanden,  so  löst  sich  diese  eben- 
falls in  Chloroform  und  kann  durch  ihre  geringere  Löslichkeit  in  Alkohol  von  der  o.  Verbindung 
getrennt  werden. 

o.  Nitrobenzanilid  (229),  hellgelbe,  bei  94°  schmelzende  Nadeln,  liefert 
bei  der  Reduction  Benzenylphenylendiamin. 

p.  Brom-o.  Nitrobenza nilid,  durch  Bromiren  von  o.  Nitrobenzanilid  und 
Nitriren  von  p.  Brombenzanilid  dargestellt,  bildet  gelbliche,  bei  137°  schmelzende 
Nadeln.  Durch  Salpetersäure  wird  es  in  p.  Bromdinitrobenzanilid  (Schmp.  221°) 
übergefiihrt. 
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m.  Nitrobenzanilid  (229),  breite,  bei  155,5°  schmelzende  Nadeln.  Durch 
Reductionsmittel  entsteht  m.  Amidobenzanilid  (Schmp.  260°).  Salpetersäure  liefert 
drei  Trinitroderivate  (230). 

p.  Nitrobenzanilid  (229),  farblose,  bei  199°  schmelzende  Prismen.  Re- 
ductionsmittel  führen  es  in  p.  Amidobenzanilid  (Schmp.  128°),  Salpetersäure  in 
m.  Nitrobenzoyldinitranilin,  C6H3(N02)2NHCOCr>H4N02  (Schmp.  165°),  Brom  in 
o.  Brom-p.  Nitrobenzanilid,  bei  160°  schmelzende  Nadeln,  über. 


CH 

Methylbenzanilid,  (113),  C6H5N^q^.  , durch  Einwirkung  von 


Chlor- 


benzoyl  auf  Methylanilin  erhalten,  scheidet  sich  aus  den  Lösungsmitteln  als  Oei 
ab,  welches  über  Schwefelsäure  zu  wohl  ausgebildeten  Krystallen  erstarrt  Die- 
selben schmelzen  bei  59°  und  gehören  dem  monosymmetrischen  Systeme  an. 

roc  h. 

Dibenzanilid,  Phenyldibenzamid  (233),  C6H5N^q^.6j|3,  entsteht 

durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Phenylbenzamid  und  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  feinen,  bei  137°  schmelzenden  Nadeln.  Durch  Erhitzen  von  Benzoe 
säure  mit  Phenylsenföl  entsteht  ein  bei  155°  schmelzendes  Phenyldibenzamid 
Durch  Salzsäure  gehen  beide  in  Anilin  und  Benzoesäure  über. 

Phenylbenzanilid,  Diphenylbenzamid  (234),  (C6H5)2NCOC6Hs,  durch 
Einwirkung  von  Diphenylamin  auf  Chlorbenzoyl  und  durch  Erhitzen  von  Benzenyl- 
isodiphenylamidin  mit  Salzsäure  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  rhombischen, 
bei  176,5°  schmelzenden  Prismen.  Durch  Salpetersäure  entstehen  Nitroderivatc 
(298),  durch  Einwirkung  von  Brom  Bromsubstitutionsprodukte  (298). 

Thiobenzanilid,  Phenylthiobcnzamid  (298),  C6H5NHCSC6H5,  ent- 
steht durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  (2 1 7)  in  eine  Benzollösung  von  Benz- 


anilidchlorid,  C6H5C q^g^5»  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  resp. 

Schwefelkohlenstoff  (234)  auf  Benzenylphenylamidin,  C6H5C  _=  oder 

Benzenyldiphenylamidin,  C6H5C~j^^|p  ’ unc*  durch  Erhitzen  von  Schwefei- 

phosphor  mit  Benzanilid  (307).  Gelbe,  glänzende  Tafeln,  welche  bei  97 — 98 
schmelzen.  Es  ist  selbst  in  kochendem  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Von  verdünnter  Kalilauge  wird  es  ohne  Zersetzung 
gelöst.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  entsteht  Schwefelwasserstoff  und 
Benzoesäure. 


Phenylthiobenzanilid,Diphenylthiobenzamid(234),  (C6H5)2NCSC5H5, 

_ nh 

wird  durch  Erhitzen  von  Benzenylisodiphenylamidin,  C6H5C N(C  H )3'  im 

Schwefelwasserstoffstrom  bei  130  — 135°  oder  mit  Schwefelkohlenstoff  bei  130— 140 
dargestellt.  Es  wird  aus  Alkohol  und  Benzol  in  dunkelgelben,  bei  150—  Dl 
schmelzenden  triklinen  Krystallen  abgeschieden.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Salicylanilid,  Phenylsalicylamid  (235),  C6H5NHCOC6H4OH,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf  ein  Gemenge  von  Salicylsäure 
und  Anilin.  Es  ist  in  Wasser  fast  unlöslich;  aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  Prismen, 
welche  bei  135°  schmelzen.  Es  bildet  mit  Alkalien  Salze.  Aus  o.  p.  m.  Nitranilin 
und  Salicylsäure  entstehen  in  analoger  Weise  Nitrosalicylanilide. 
o.  Nitrosalicylanilid,  bei  154°  schmelzende  Tafeln. 

in.  Nitros alicylanil  i d (308),  kleine  gelbe,  bei  217 — 218°  schmelzende  Nadeln.  Pcrd 
Schwefelammonium  wird  es  in 


I 
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m.  A midosal icylan ilid  UbergefUhrt,  welches  bei  143°  schmilzt. 

p.  Nitrosalicylanilid  (309),  braune,  bei  229 — 230°  schmelzende  Tafeln.  Durch  Schwefcl- 
nmmonium  entsteht 

p.  Amido  salicylanilid,  welches  glänzende,  bei  185°  schmelzende  Nadeln  bildet. 

O H 

Phenyl-m.  Nitrosalicylamid,  C6H5NHCOC6H3  ^ q , wird  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  (234)  auf  I’henylsalicylamid  gebildet,  Schrnp.  224°. 

Paroxybenzanilid,  Phenylparoxybenzamid(3io),  C6H8NHCOC6H4OH, 
dem  Salicylanilid  entsprechend  dargestellt,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser,  in 
welchem  es  sehr  schwer  löslich  ist,  in  gelblichen,  glänzenden  Blättchen,  vom 
Schmelzpunkt  196 — 97°.  In  Alkohol  ist  es  leichter,  in  Aether  schwerer  löslich. 

Metoxybenzanilid,  Phenylmetoxybenzamid  (310),  analog  den  beiden 
vorigen  dargestellt,  bildet  weisse,  seideglänzende  Schuppen,  welche  bei  154—55° 
schmelzen.  Es  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

Anisanilid,  Phenylanisamid  (236),  C6H5NHCOC6H4OCH3,  aus  Anisyl- 
chlorid  mit  Anilin  erhalten,  bildet  feine  sublimirbare  Nadeln.  Schmp.  168 — 169°. 
Es  findet  sich  auch  unter  den  Destillationsprodukten  der  Benzanishydroxamsäure. 

Cuminanilid,  Phenylcum inamid  (237),  C6H8NHCOC6H4  (C3H7),  aus 
Cuminsäurechlorid  und  Anilin  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  seideglänzen- 
den Nadeln. 

p.Toluylanilid,Phenyl-p.T  oluylsäureamid(3i  i),CsH8NHCOC6H4CH3, 
entsteht  aus  dem  Chlorid  und  Anilin.  Weisse,  bei  140 — 41°  schmelzende  Nadeln. 
Aus  dem  Chlorid  und  o.  Nitranilin  wird  das  in  gelben  Nadeln  krystallisirende 
o.  Nitro- p.  Toluylanilid  gebildet.  Schmp.  110°. 

Cinnanilid,  Phenylzimmtsäureamid  (237),  C6H5NHCOC3HaC6H8,  wird 
aus  Zimmtsäurechlorid  und  Anilin  gewonnen,  und  krystallisirt  in  sublimirbaren 
Nadeln. 

Naphtoeanilid  (238),  C6H8NHCOC10H7.  Die  a-  und  ß-Verbindung 
werden  aus  den  entsprechenden  a-  und  ß-Naphtoesäurechloriden  und  Anilin  darge- 
stellt. Das  a-Naphtoeanilid  bildet  seideglänzende,  bei  160°  schmelzende  Krystalle, 
das  ß-Naphtoeanilid  sublimirbare  bei  170°  schmelzende  Blättchen. 


Anilide  der  Kohlensäure. 

Anilide  der  Carbaminsäure  scheinen  nicht  existenzfähig  zu  sein;  es  sind 

NH 

jedoch  Abkömmlinge  der  Carbaminsäureäther,  COq  und  des  Chlorids, 
N H 

COq  2,  dargestellt  worden.  Erstere  entstehen  durch  Einwirkung  von  Alkoholen 


auf  Carbanil,  oder  von  Anilin  auf  Chlorkohlensäureäther,  letztere  werden  durch 
Behandlung  von  secundären  Anilinbasen  mit  Chlorkohlenoxyd  gewonnen. 

Phenylcarbaminsäureäthyläther  (241),  COq(^*j|^5,  welcher  auch 

aus  Cyankohlensäureäther  (239)  und  Anilin,  sowie  aus  Isocyanphenylchlorid  (240) 
und  Alkohol  dargestellt  ist,  bildet  bei  51°  schmelzende  Nadeln.  Er  siedet  bei 
237—238°  unter  geringer  Zersetzung  in  Carbanil  und  Alkohol.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Durch  Erhitzen  mit  Anilin  entsteht 
Diphenylharnstoff ; mit  Phosphorsäureanhydrid,  Alkohol  und  Carbanil,  C6H8NCO. 


p.  Bromphenylcarbaminsäurcäthcr  (149),  aus  p.  Bromanilin  und  Chlorkohlensäurc- 
äther  dargcstellt,  bildet  weisse,  bei  84,5°  schmelzende  Nadeln. 
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o.  Nitrophcny  Icarbamin  säureäther  (243),  , aus  o.  Nitranilin  er- 

halten,  krystallisirt  in  schwefelgelben  Prismen,  welche  bei  58°  schmelr.cn.  Zinn-  und  Salzsaurt 

führen  denselben  in  Amidophenylcarbaminsäureäther,  über,  welcher 

in  asbestähnlichen,  bei  86°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  und,  Uber  seinen  Schmp.  erhim, 

Orthophenylenharnstoff,  C6H4^^j|^CO,  bildet.  Schmp.  305°.  Ein  Dinitropbenjl- 

carbaminsäureäther  (248),  bei  210°  schmelzende  Nadeln,  wird  durch  Einwirkung  tob 
Salpetersäure  auf  halbgeschwefeltes  Phenylurefhan  erhalten. 

Diphenylcarbaminsäureäther  (210),  aus  Chlorkohlen- 

2 5 

säureäther  und  Diphenylamin  dargestellt,  krystallisirt  aus  Amylalkohol  in  farb- 
losen, bei  72°  schmelzenden  Prismen. 


NHC  -H 

Phenylc.arbaminsäurephenyläther  (247),  COqc  b,  durch  Ein- 

6 5 

Wirkung  von  Carbanil  oder  Diphenyldicyanat  auf  Phenol  dargestellt,  bildet  bei 
122°  schmelzende  Krystalle. 

NCHs 

Methy lphenylcarbaminsäurechlorid  (244),  CO  C6H5,  entsteht  durch 

CI 

Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  eine  Benzollösung  von  Methylanilin  und 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  quadratischen  Tafeln  des  rhombischen  Systems,  welche 
bei  88°  schmelzen.  Siedep.  280°  Das  entsprechende  Aethylderivat  (245}. 
bildet  bei  52°  schmelzende  Nadeln. 


Diphenylcarbaminsäurechlorid  (245,  246),  COq^6^5^,  krystallisirt 

aus  Ligroin  oder  Alkohol  in  Blättchen.  Schmp.  85°. 

Phenylderivate  des  Harnstoffs. 


Phenylharnstoff,  Carbanilamid, 


nhc6h5 

luNHj 


wird  am  besten  durch  be- 


dampfen äquivalenter  Mengen  von  cyansaurem  Kali  mit  salzsaurem  Anilin  (249),  Waschen 
Produktes  mit  kaltem  und  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  dargestellt.  Er  entstellt 
ausserdem  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Carbanil  (252),  von  Cyansaure 
auf  Anilin,  durch  Erhitzen  gleicher  Mengen  Harnstoff  mit  Anilin  (251),  neben 
Diphenylguanidin  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Knallquecksilber  (250)  und 
durch  Behandlung  von  Anilin  mit  feuchtem  Chlorcyan  (253).  Er  krystallisirt  in 
farblosen  monoklinen  Nadeln,  welche  bei  147°  schmelzen.  In  heissem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  ist  er  ziemlich  leicht  löslich,  m.  Nitrophenylharnstoft 

(253),  C0^C6H4N02,  (jurcj1  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  m.  Nitranilin  dar- 
gestellt, bildet  gelbe  Nadeln.  Durch  Acetanhydrid  entsteht  bei  183°  schmeUen 
der  Acetylphenylharnstoff. 


Dimethyl-p.  Amidophenylharnstoff  (259),  CO aus 

cyansaurem  Kali  und  schwefelsaurem  Dimethyl-p.  Phenylendiamin  dargesteU 
bildet  sehr  lange  weisse,  bei  179°  schmelzende  Nadeln.  Schwer  in  kaltem, 
leicht  in  heissem  Wasser  löslich.  Einsäurige  Base. 


NHC  H 

Phenyldimethylharnstoff  (257),  CO^qjj6^5,  entsteht  aus  Anilin  und 
Dimethylcarbaminsäurechlorid  in  Benzollösung.  Weisse  Krystalle. 
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NHC  Hr 

Phenyläthylharnstoff,  CO aus  Cyansäureäthyläther  und  Anilin 

dargestellt  (258),  bildet  bei  99ü  schmelzende  Krystalle.  Durch  Einwirkung  von 
salpetrigsaurem  Kali  auf  seine  mit  Salzsäure  versetzte  alkoholische  Lösung  ent- 

N HC  H 

steht  Nitrosophenyläthylharnstoff  (256),  CO^^r Q)C5H  ' monosymmetr*sclie» 
bei  59,5°  schmelzende  Prismen. 


MUT  TJ 

Allylphenyl harnstoff  (303),  CO nhC^H5’  bildet  bei  96 — 97°  schmelzende 

j 0 

Nadeln.  Er  entsteht  durch  Kochen  von  Allylphenyloxalylharnstoff,  COjsj^6pj5C2Os, 

3 j 

mit  Baryt. 

Diphenylharnstoff  existirt  in  zwei  isomeren  Modificationen. 

NHC  Hr 

n -Diphenylharnstolf,  Carbanilid,  CO^j^^.6^5,  wird  am  einfachsten  durch 

6 3 

Erhitzen  von  1 Thl.  Harnstoff  (255)  mit  3 Thlen.  Anilin  auf  150 — 170°  oder  von  gleichen 
Mol.  Phenylharnstoff  (249)  und  Anilin  auf  180 — 190°,  bis  zur  Beendigung  der  Ammoniak- 
entwickelung und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  dargestellt.  Er  entsteht  ferner  durch  Er- 

xj tt  NHC  H 

hitzen  von  Urethan  (241),  COq^1^  , von  Phenylurethan,  COq^  5,  von 

Orthokohlensäureäther  (254),  C(OC2H-)4  mit  Anilin,  durch  Addition  von  Anilin 
zu  Carbanil  (252),  von  Wasser  zu  Carbodiphenylimid,  C(NC6H5)2,  durch  Ein- 
leiten von  Chlorkohlenoxyd  in  Anilin  (253),  beim  Durchleiten  von  Acetaniiid 
durch  glühende  Röhren  und  durch  Entschweflung  von  Diphenylsulfoharnstoflf. 
Er  bildet  weisse,  seideglänzende,  bei  235°  schmelzende  Nadeln,  ist  schwer  lös- 
lich in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitzen  ftir  sich  zerfallt 
er  in  Kohlensäure,  Anilin  und  Diphenylguanidin,  mit  Phosphorsäureanhydrid  in 
Carbanil  und  Anilin,  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  140 — 50°  in  Anilin  und 

CgH5 

Harnstoff.  Das  Acetylderi vat  (260),  COWCOCH3,  bildet  bei  115°  schmel- 

nhc6h, 

zende  Blätter.  Dichlor-,  Dibrom-,  Tetrabrom-,  Mono-  oder  Dinitrodiphenylharn- 
stoffe  sind  durch  Entschweflung  der  entsprechenden  substituirten  Thiodiphenyl- 
harnstofte  dargestellt  worden. 


*8*.  entsteht  durch 

Erhitzen  von  Diphenylharnstoff,  Dinitrodiphenylsulfoharnstoff,  Diphenylsulfoharn- 
stoff  und  Diphenylguanidin  mit  Salpetersäure  und  krystallisirt  in  gelben  Nadeln, 
mit  blauem  oder  grünem  Reflex,  welche  bei  200°  schmelzen.  Er  verhält  sich 
wie  eine  schwache  Säure  und  giebt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  ein 

explosives  Salz,  CO  nkC6H  *(N0^2  ' a*s  8rünes  krystallinisches  Pulver,  welches 

beim  Kochen  mit  Wasser  in  kohlensaures  Natron  und  m.  Dinitranilin  (Schmp. 
175°)  zerfällt.  Von  Zinnchlorlir  wird  der  Tetranitrodiphenylharnstoff  zu  Diamido- 
diphenylharnstoff  reducirt. 

Diphenyldim  ethylharnstoff  (244)  und  Diphenyldiäthylharnstoff 
(262)  werden  durch  Einwirkung  von  Methylphenyl  resp.  Aethylphenylcarbamin- 
säurechlorid  auf  Methyl-  oder  Aethylanilin  dargestellt.  Der  erste  bildet  monokline 
bei  120°  schmelzende  Tafeln  und  siedet  bei  350°,  der  zweite  schmilzt  bei  79°. 


wup  14 

Tetranitrodiphenylharnstoff (261),  COj^j^^6^ 


Di m et hyldiparamidodip he nyl harnstoff  (259), 


CO 


NHC«H4N(CH,)2 
NHC6H4N(CHs)2  * 
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durch  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Dimethylparaphenylendiamin  auf  150°  darge- 
stellt,  krystallisirt  aus  Aceton  in  feinen  Nadeln.  Er  schmilzt  unter  Bräunung  und 
Gasentwickelung  bei  262°.  Zweisäurige  Base.  Durch  Einwirkung  von  COG, 
(313),  auf  p.  Amidodimethylanilin  scheint  dasselbe  Produkt  zu  entstehen. 

ß-Diphenylharnstof f (246),  CO^^6^5^2,  wird  durch  Erhitzen  vor. 

Diphenylcarbaminsäurechlorid  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100°  dargestellt 
und  bildet  lange,  bei  189°  schmelzende  Nadeln.  Durch  Destillation  mit  Kali 
zerfällt  er  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Diphenylamin;  bei  der  trockenen 
Destillation  entsteht  Diphenylamin  und  Cyansäure. 

ß-Diäthyldiphenylharnstoff  (262),  COu/p6u5|s,  aus  Diäthylamin  und 

Diphenylcarbaminsäurechlorid,  bildet  bei  54°  schmelzende  Krystalle. 


NH C H 

Triphenylharnstoff  (245),  COj^q  ^ , entsteht  durch  Erhitzen  von 

Diphenylcarbaminsäurechlorid  mit  Anilin  auf  130°,  und  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  weissen  bei  13G°  schmelzenden  Nadeln.  Durch  Kalihydrat  entsteht  Anilin 
und  Diphenylamin;  durch  trockene  Destillation  letzteres  neben  Cyansäure. 

Tetraphenylharnstoff  (244,262),  CO^fp6ur’\2,  wird  durch  Erhitzende* 

in 

selben  Chlorids  mit  Diphenylamin  unter  Zusatz  von  Zinkstaub  dargestellt  und  bildet 
gelblich  weisse,  bei  183°  schmelzende  Krystalle.  Mit  Salzsäure  auf  250°  erhitzt, 
zerfällt  er  in  Kohlensäure  und  Diphenylamin. 


m , , *.  rr  r*  u NHCONH« 

o.  Phenylenharnstoff,  ^ßH+NHCONH 


aus  salzsaurem  o.  Phenvlen 


diamin  und  Kaliumcyanat  dargestellt,  bildet  zarte  bei  290°  schmelzende  Nadeln 
m.  Phenylenharnstoff  (263),  CGH4^j^£Q^j^2,  aus  salzsaurem  m. Phenylen- 
diamin und  Kaliumcyanat  erhalten,  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  oder  ver- 
dünnten Säuren  in  Krystallen,  welche  bei  300°  noch  nicht  schmelzen.  Purd 
Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  (313)  auf  m.  Phenylendiamin  ist  ebenfalls  ein 
Phenylenharnstoff  erhalten  worden.  Amorphes  bei  300°  noch  nicht  schmelzendes 
Pulver. 


p.  Phenylenharnstoff,  QH4NHCONH2’  auf  demselben  Wege  aus  salz- 
saurem p.  Phenylendiamin  erhalten,  bildet  silberglänzende  Blättchen,  welche  ohne 
zu  schmelzen  bei  hoher  Temperatur  verkohlen. 

Phenylderivate  der  Allophansäure.  Die  Aether  der  für  sich  nicht 
existirenden  Diphenylallophansäure  entstehen  durch  Einwirkung  von  Alkoholen 
auf  Diphenylcyanat,  (CGHäNCO)2.  Bei  der  Destillation  werden  sie  wieder  in 
ihre  Componenten  gespalten. 

Diphenylallophansäuremethyläther  (247),  > bildet 

schwer  lösliche  Krystallnadeln,  welche  bei  231°  schmelzen. 


N HC  H 

Diphenylallophansäureäthyläther  (247),  CO £5q  q ^ .krystalli 

sirt  aus  Alkohol  in  feinen,  bei  98°  schmelzenden  Nadeln.  Dibrom-Diphenylallo- 
phansäureäthyläther  (194),  aus  Dibromdiphenylcyanat  dargestellt,  bildet  bei  153“ 
schmelzende  Nadeln. 


Diphenylallophansäureisoamyläther  (247),  CO 


NHC6Hj 

NCfiH5C02CjH, 


. ge- 
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ruchlose  in  Aether  und  Alkohol  leicht  lösliche,  bei  58°  schmelzende  Nadeln.  Die 

N H ( C H ^ 

Thioverbindung,  CONC  vHJcgSC  H , aus  Amylmercaptan  und  Diphenylcyanat 

gewonnen,  bildet  bei  70°  schmelzende,  ebenfalls  geruchlose  Nadeln. 

Phenylbiuret  (264),  CO entsteht  durch  Einwirkung  von 

Phosphortrichlorid  auf  Phenylharnstoff.  In  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  lösliche  Krystallmasse. 

r\*  1 , 1 • . . , N N r,ANHCONHCfiH5  . , , , v , 

Diphenylbiuret  (265),  a)  6 s,  wird  durch  Kochen  von 

Allophansäure-  resp.  Thioallophansäureäther  (266)  oder  von  Biuret  mit  Anilin 
dargestellt.  In  Alkohol  schwer  lösliche,  bei  210°  schmelzende  Nadeln.  Zerfällt 
mit  Salzsäuregas  in  Carbanil,  Anilin  und  Cyansäure. 

NC6H. 

ß)  CO  CONHC6Hr,  (247)i  aus  Diphenyldicyanat  und  alkoholischem  Ammo- 
NHa 

niak,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Prismen,  welche  bei  165°  schmelzen.  Unlöslich 
in  Aether,  schwer  in  Wasser  löslich.  Salzsäuregas  zersetzt  dasselbe  in  Ammoniak 
und  Carbanil. 

Triphenylbiuret  (247),  C202N3H2(CriH5)3 , entsteht  durch  Erhitzen  von 
1 Mol.  Diphenylcyanat  mit  1 Mol.  Anilin  auf  100°.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
Prismen.  Schmp.  147°.  Ein  bei  105°  schmelzendes  Triphenylbiuret  entsteht  bei 
der  Destillation  von  unreinem  Phenylcarbaminsäureäther. 

Die  Anilide  des  Thioharnstoffs  und  des  Thiourethans  sind  unter  Thiohamstoff 
beschrieben. 

Anilide  zweibasischer  organischer  Säuren. 

Anilide  der  Oxalsäure.  Oxanilsäure,  Phenyloxaminsäure  (267,  268), 
CONHC6H5 

l , wird  durch  Schmelzen  von  Anilin  mit  überschüssiger  Oxalsäure 

COOH 

oder  durch  Behandlung  von  Phenyloxaminsäureäthyläther  mit  alkoholischem  Kali 
dargestellt.  Sie  krystallisirt  aus  Aether  und  Benzol  in  Schuppen,  welche  bei 
150 — 51°  schmelzen,  aus  Wasser  in  atlasglänzenden  Nadeln,  welche  an  der  Luft 
1 Mol.  Wasser  abgeben.  Die  Salze  krystallisiren  gut. 

CONHC6H5 

Der  Acthyläther  (268),  | , welcher  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von 

COOCjHj 

1 50  Thln.  Anilin  mit  250  Thln.  Oxsiläther  am  Rückfiussklihler  und  Ausziehen  des  Produktes  mit 
warmem  Alkohol  erhalten  wird,  bildet  grosse  Tafeln  oder  Prismen,  welche  bei  66°  schmelzen. 
Er  siedet  grösstentheils  unzersetzt  zwischen  260  und  300°.  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol 
und  Benzol,  schwer  in  heisscm,  nicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  Brom  liefert  ein  in  weissen  Blättchen 
krystallisirendes  Substitutionsprodukt.  Schmp.  154  — 56°.  Durch  Fünffachchlorphosphor  (268) 

CC1jNHC6H5 

entsteht  das  höchst  unbeständige  Chlorid  1 , bei  71 — 72°  schmelzende  Nadeln, 

COjCjHj 

Ca:NCtHs 

welches  oberhalb  70°  in  ein  Chlorid  | (Schmp.  91°)  und  Salzsäure  zerfällt. 

co2c2us 

CONHC6H4NO, 

o.  Nitrophcnyloxaminsäurc  (314),  o.  Oxnitran ilsäur e,  | -f-  2H..O. 

COOH 

Durch  Erhitzen  von  o.  Nitranilin  mit  entwässerter  Oxalsäure  auf  120 — 140°  wird  eine  Schmelze 
erhalten,  welcher  durch  Behandlung  mit  Alkohol  und  Eisessig  die  o.  Nitrophcnyloxaminsäurc  und 
deren  Aether  entzogen  wird,  während  o.  Dinitrodiphenyloxamid  ungelöst  zurückbleibt.  Die 
Säure  bildet  röthlich  gefärbte,  silberglänzende  Nadeln. 
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o.  Nitrophcnyloxaminsäurcäthyläther  (314), 
lösliche,  bei  112°  schmelzende  Nadeln. 

Dimethyl-p.  Amidophenyloxaminsäure  (269), 


C0NHC,H.N02 
| , in  Alkohol  Wicht 

COOC5H5 

CONHC6H4N(CH3), 

I . Ihr  Aethyl- 

COOH 


äthcr,  schwefelgelbe,  bei  117°  schmelzende  Blätter  oder  Nadeln,  entsteht  neben  Di-p.  Amidodi- 
niethylphenyloxamid , beim  Erhitzen  von  Oxaläther  mit  Dimcthylparaphenylcndiamin.  Durch 
Behandlung  desselben  mit  alkoholischem  Kali  wird  die  Säure  dargestellt,  welche  breite,  bei 
unter  Gasentwickelung  schmelzende  Blätter  bildet.  Der  Aether  geht  durch  Einwirkung  von 


salpetriger  Säure  in  Nitrodimcthylphenyloxaminsäureäther, 


CONHC.H 


NO, 

3N(CII3)2>  über,  welche 


COOCjHj 

aus  Eisessig  in  rothen,  bei  lf;2°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Das  Amid  bildet  bei 
257— 2.r>9°  schmelzende  Warzen. 


C H 
CON  ,6  5 

Acetylpheny loxaminsäureäther,  | OOCII3|  entsteht  aus  Phenyloxaminsäureathci 

CO,C,Hs 

und  Chloracetyl  und  bildet  weissc,  bei  66 — 67°  schmelzende  Prismen. 


CONHC6H5 

Phenyloxamid,  1 , entsteht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 

CONH2 

auf  Phenyloxaminsäureäther  (269)  und  neben  Ammoniak,  Anilin,  Oxamid,  Diphenyl- 
oxamid  bei  der  Zersetzung  von  Cyananilin  mit  Salzsäure  (270).  Blättchen,  welche 
bei  224°  schmelzen.  Durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Methyl-  resp.  Aethyl- 
oxamethan  oder  von  Methyl-  oder  Aethylamin  auf  Phenyloxamethan  entstehen 
Methyl-  (271)  und  Aethylphenyloxamid  (271),  welche  bei  186°  resp.  169' 
schmelzende  Nadeln  bilden. 

CONHC6H5 

Oxanilid,  Diphenyloxamid,  I , entsteht  neben  Formanilid, 

CONHCgH. 

von  welchem  es  durch  Behandlung  mit  kaltem  Alkohol  zu  trennen  ist,  beim  Er- 
hitzen von  oxalsaurem  Anilin  (191)  auf  160 — 180°  und  kann  ausserdem  durch 
Eindampfen  von  Cyananilin  (270)  mit  verdünnter  Salzsäure  dargestellt  werden. 
Weisse,  perlglänzende  Schuppen,  welche  bei  245°  schmelzen.  Siedep.  320*. 
Es  ist  löslich  in  Benzol,  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  siedendem  Wasser. 
Rauchende  Salpetersäure  führt  das  in  Eisessig  gelöste  Diphenyloxamid  in 


CONHC6H4NO, 

p.  Dinitroxanilid,  1 , Uber,  farblose,  bei  260°  schmelzende  Nadeln. 

coniic6h4no2 

o.  Dinitroxanilid  (314),  dessen  Darstellung  schon  erwähnt  wurde,  krystallisirt  au 
Anilin  in  blassgelben  Nadeln,  welche  oberhalb  300°  schmelzen. 

CON(NO)C6H, 

Nitrosooxanilid  (193),  • , durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  aaf 

CONHC6H5 

Oxanilid  dargestellt,  bildet  gelbe,  bei  86°  schmelzende  Nadeln.  Ein  dem  Diphenyloxamid  ent- 
sprechendes 


CSNHC6H5 

Thioxanilid  (147),  I , entsteht  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf 

CSNHC6Hj 

Oxanilidchlorid,  und  bildet  mussivgoldähnliche,  bei  133°  krystallisirendc  Blättchen. 

Anilide  der  Bernsteinsäure.  Succinanilsäure,  Pheny lsuccinamin- 
C O NH C H 

säure  (274),  C8H4^q  pj  6 5»  entsteht  durch  Kochen  von  Succinanil  oder 

Phenylsuccinamid  mit  Kalk  oder  Baryt  und  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in 
kleinen,  bei  148,5°  schmelzenden  Nadeln.  Die  Salze  krystallisiren  gut. 
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Phenylsuccinamid  (274),  , bildet  sich  neben  Succin- 

anilsaurem  Ammon  beim  Erhitzen  von  Succinanil  mit  alkoholischem  Ammoniak 
auf  100°.  Farblose,  bei  181°  schmelzende  Tafeln. 

CON HC  H 

Succinanilid,  Diphenylsuccinamid  (274),  entsteht 


neben  Succinanil,  welches  durch  siedendes  Wasser  entfernt  werden  kann,  beim 
Erhitzen  von  Anilin  mit  Bernsteinsäure.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  breiten, 
bei  22G,5— 227°  schmelzenden  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
unlöslich  in  Wasser.  Durch  Salpetersäure  (275)  entsteht  ein  bei  260°  schmelzen- 
des Dinitrosuccinanilid. 


Succ  inanil, 


Pheny lsuccinimid  (274), 


C2H 


CO\ 

*CO^ 


NC6Hg, 


entsteht  bei 


der  trocknen  Destillation  der  drei  vorigen  Verbindungen,  neben  Wasser,  Ammo- 
niak oder  Anilin.  Zur  Darstellung  werden  8 I hle.  Anilin  und  9 Thle.  Bern- 
steinsäure bis  zum  Aufhören  des  Siedens  erhitzt,  dann  destillirt  und  das  Destillat 
aus  heissem  Wasser  oder  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  Succinanil  bildet  farblose, 
bei  156°  schmelzende  Nadeln;  es  siedet  gegen  400°.  Durch  rauchende  Salpetersäure 
(275)  entstehen  zwei  Nitrosuccinanilide,  von  denen  die  o.  Verbindung  grosse,  monokline,  bei  156° 
schmelzende,  in  Wasser  lösliche  Prismen,  die  p.  Verbindung  gelbe,  bei  208°  schmelzende,  in 
Wasser  unlösliche  Nadeln  bildet. 


Anilide  der  Aepfelsäure.  Malanilsäure,  Phenyl  malaminsäure  (276), 

CONHC  Hf 

(^^(OH^q  ß 5,  entsteht  durch  Kochen  von  Malanil  mit  wässrigem 

Ammoniak.  In  Wasser  und  Alkohol  lösliche,  bei  140°  schmelzende  Nadeln. 

C O N H ( ' H 

Malanilid,  Diphenylmalamid  (276),  C2H3(OH)^Q^j^£ßj_j-',  wird 

6 5 

neben  Malanil  durch  längeres  Schmelzen  von  äpfelsaurem  Anilin  erhalten,  und 
bleibt  beim  Behandeln  des  Produktes  mit  siedendem  Wasser  ungelöst  zurück. 
Farblose,  bei  175°  unter  partieller  Zersetzung  schmelzende  Krystalle. 

Malanil,  Pheny lmalimid  (276),  C2H3(OH)  NC6H5,  bildet  in 

Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche  Tafeln.  Schmp.  170°. 

Anilide  der  Weinsäure  (180),  werden  analog  denen  der  Aepfelsäure  dar- 

(’ONHr  H 

gestellt.  Tartranilsäure,  C2H2(OH)2qq  ^ 6 ’,  bildet  bei  181°  schmel- 

zende Blättchen.  Tartranilid,  C2H2 (OH)2 5*  bei  250°  unter  Zer- 
setzung schmelzende  Krystalle. 

Tartranil,  Pheny ltratrimid,  C2H2(OH)2qq^NC6Hr,  bei  280°  unter 

Zersetzung  schmelzende  Krystallblättchen. 

Anilide  der  Brenzweinsäure.  Pyrotartranilsäure,  Phenylpyro- 

CONHC  H 

tartram insäure  (170),  C3H6£q^  ß 5,  durch  Kochen  von  Phenylpyro- 

tartrimid  mit  Alkalien  dargestellt,  bildet  bei  147°  schmelzende  Nadeln.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser. 

COv 

Pyr otartranil,  Phenylpyrotartrimid,  C3H6^q^.NC6Hv  durch  Schmel- 
zen von  2 Thlen.  Brenzweinsäure  mit  1 Thl.  Anilin  und  Ausziehen  mit  kochen- 
dem Wasser  dargestellt,  krystallisirt  in  kleinen  bei  98u  schmelzenden  Nadeln. 
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Durch  Auflösen  in  conc.  Salpetersäure  erhält  man  das  bei  155°  schmelzend« 
p.  Nitrotartranil. 

Anilide  der  Itaconsäurc,  Citraconsäure  und  Mesacon säure  (278,307). 

CO  N H C H 

Itaconanilid,  Dipheny litaconamid,  C3H4  r()jjHC(iH5  * durch  Erhitzen 

von  Itaconsäurc  und  Anilin  auf  180°  dargcstellt.  Bildet  bei  185°  schmelzende 
Schüppchen.  Durch  Einwirkung  von  Salpeter  und  Schwefelsäure  entsteht  I'enta- 
nitroitraconanilid. 

Itaconanilsäure,  CsH4^.q  6^5,  bildet  bei  189°  schmelzende  Nadeln. 

Citraconanilsäu re,  C;iH4^.Q  pj  ‘*  wird  durch  Kochen  von  Phenyl 

citraconimid  mit  wässrigem  Ammoniak  dargestellt  und  bildet  kleine,  in  Wassef 
fast  unlösliche  Krystalle. 

CT  0 | X C j1! 

Citraconanilid,  D iphcnylcitraconamid,  C;,H4  ('ONHC'h3'  en!stc^: 

durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  eine  Lösung  von  Citraconylchlorid  in  Aether 
Seideglänzende,  bei  175,5°  schmelzende  Nadeln. 

CO 

Citraconanil , Phenylcitraconimid,  C3H4^qNC6H-,  entsteht  durch 

Erhitzen  von  Citraconsäure  resp.  Citraconsäureanhydrid  und  Anilin  auf  100°  oder 
von  mcsaconsaurem  Anilin  auf  240°.  Farblose,  bei  90°  schmelzende,  nach  Ro*n 
riechende  Nadeln.  Salpeter  und  Schwefelsäure  fuhren  das  Imid  in  Dinitrocitracon- 
imid  (Sch mp.  120°)  über. 

CON HC  II 

Mcsaconanilid,  Dipheny lmesaconamid,  entsteht 

C 5 

aus  Mesaconsäurechlorid  und  Anilin  und  bildet  glatte,  seideglänzende  Nadclr 
Sch  mp.  185,7°.  Durch  Erhitzen  auf  2f»8°  wird  das  Amid  in  Citraconanil  und 
Anilin  umgesetzt. 

roNHr h 

Suberanilid,  Diphenylkorksäurcamid  (277),  CÜH,  2 l'()\HCC H*’  cnt 

CONHC H 

steht  neben  Suheranilsäure,  C,;Hi2^.q  ^ c 5,  beim  Erhitzen  von  Kork^ure 

mit  Anilin.  Das  Amid  bildet  hei  183°  schmelzende  kleine  Schuppen,  die 
Säure  mikroskopische,  bei  12s  schmelzende  Blättchen. 

R occ e 1 1 a n i I i d , D i p he n y i r occ cl  1 a m i d (279),  C , H 3 ^ j pj  *» ■' 1 
schmelzende  Blättchen. 

CO 

Camphoranil,  Phcnylcampherimid  (277),  CgH, 4(jqNC6Hä,  l>ei  116* 

schmelzende  Nadeln,  wird  aus  Anilin  und  der  entsprechenden  Säure  dargestellt 
Es  entsteht  neben  Campheranilsäurc,  welche  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirt 

CONHC  H 

Phtalanilsäurc,  Phenylphtalaminsäure,  C6H4^.q  ^ i,  entsteht 

durch  Kochen  von  Phtalanil  mit  wässrigem  Alkohol.  Bei  192°  schmelzende 
Blättchen. 

Phtalanil,  Phcnylphtal imid  (304),  C6H4^Q^NCfiH:il  durch  Zusammen- 

chmc'.zen  von  gleichen  Molekülen  Anilin  und  Phtalsäure  entstehend,  krystallisirt 
in  farblosen,  bei  205°  schmelzenden  Nadeln. 

Durch  Schmelzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  substituirten  Anilincn  (305I 
entstehen  Subslitutionsproduktc  des  Phtalanils. 
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CO 


p.Chlorphtalnnil,  C6H4(-.^NC6H4C1.  Seidcglänzentle,  l>ei  194 — 195°  schmelzende  Nadeln. 


p.  Bromphtalanil , C6II4  ^QNC6II4Br.  Hache,  bei  203 — 204"  schmelzende  Nadeln. 

p.  Jodphtalanil,  C6H4  ^.qNC6H4J.  Glänzende,  bei  227 — 228°  schmelzende  Nadeln. 

CO 

m.  Nitro  phtalanil,  C6II4^.( jNC6H4NOx.  Farblose,  bei  242 — 243°  schmelzende  Nadeln. 

Durch  Schmelzen  gleicher  Moleküle  Phtalsäureanhydrid  und  m.  und  p.  Phenylendiamin  (306), 
sind  Mono-  und  Diphtalylphcnylcndiaminc  dargestellt  worden. 

( ' H \ 

Phtalidanil  (312),  C,,H4^(  j2  . NCcH5,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Phtalid 

mit  Anilin  auf  200 — 220°  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  bei  160° 
schmelzenden  Blättchen.  Durch  Oxydationsmittel  wird  es  in  Phenylphtalimid 

oder  in  Phtalaminsäurc  übergefuhrt.  C6H4  NC6H5  entsteht  durch  Ein- 

wirkung von  Anilin  auf  die  Chloride  des  Phtalids.  Gelbe,  bei  152 — 153°  schmelzende 
Schuppen. 

Anilidc  dreibasischer  organischer  Säuren. 

CJ)  o 

Akonitanilsäu  re  (281),  durch  Behandlung  des  Ein- 

co2h 

Wirkungsproduktes  von  Phosphorpentachlorid  auf  Citranilsäure  mit  Wasser  darge- 
stellt, bildet  kleine  gelbe  Nadeln. 

C O \ »T  . . | J 

Akonitdianil,  C{H3CO/'1  f>  5 , entsteht  durch  Erhitzen  von  Akonit- 

CONHC6H5 

säure  mit  Anilin  und  durch  Behandlung  des  Einwirkungsproduktes  von  Phosphor- 
pentachlorid auf  Citronensäure  oder  Citranilsäure  mit  Anilin.  Feine,  strohgelbe 
Nadeln. 

Citranilsäure  (280),  C3H4(OH)CO / , entsteht  neben  Citranilid 

COaH 

und  Citrodianil  durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Anilin  und  Citronensäure  und 
wird  dem  Produkt  durch  siedendes  Wasser  entzogen.  Sie  bildet  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  lösliche  Warzen.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  entsteht 

^ 

Citrodianil,  C3H4(OH)CO/ ^ ^»*>^5,  jn  \yasser  schwer  lösliche,  sechs- 

CONHC6H5 

seitige  Blättchen  oder  'Tafeln.  Es  geht  beim  Kochen  mit  wässrigem  Ammoniak  in 

CONHCeHj 

Citrodianilsäure,  C.{H4(OH)CONHC6H,},  über.  In  Wasser  schwer  lös- 

C()aH 

liehe  Säure,  welche  bei  153°  schmilzt  und  dabei  unter  Wasserabspaltung  in 
Citrodianil  übergeht. 

CONHCcH, 

Citranilid,  Triphenylcitramid,  C3H4  (O  H)CONHC(>H. , dessen  F.nt- 

CONHCfiH. 

stehung  bereits  erwähnt  wurde,  bildet  in  Wasser  fast  unlösliche  Prismen. 

Anilinderivate  der  Alkoholsäuren  und  Ketonsäuren. 

Anilido essigsä u re,  Phenylamidocssig säure,  Phenylglycocoll, 
C6H5NHCHaC02H,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Brom-  (319) 
resp.  Chloressigsäurc.  Zur  Darstellung  (321)  wird  1 Mol.  Chloressigsäure  mit 

42* 
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2 Mol.  Anilin  und  Wasser  längere  Zeit  gekocht  und  die  Lösung  eingedampft, 
wobei  sich  das  Phenylglycocoll  abscheidet.  Kleine  undeutliche  Krystalle,  welche 
bei  120  — 127°  schmelzen.  Mit  Quecksilberchlorid  und  Zinnchlorür  giebt  die 
Lösung  pulverige  Niederschläge.  Kupferoxydhydrat  löst  sich  zu  einem  in  dunkel- 
grünen Blättchen  krystallisirenden  Salz  darin  auf.  Durch  Erhitzen  auf  140 — 150° 

ch2>v 

entsteht  unter  Wasserabspaltung  ein  bei  263°  schmelzendes  Anhydrid  i_  S C^H^. 

C O 

Durch  Erhitzen  mit  der  aeq.  Menge  Harnstoff  auf  150 — 100°  wird  Phenyl- 
hydantoin,  C^H^NgO.^,  bei  191  — 192°  schmelzende  Nadeln  gebildet. 

Methyläther  (320),  CßHjNHCIl^COjCH.,  durch  Erhitzen  von  Chloressigsäuremethyl- 
äther  und  Anilin  auf  dem  Wasserbade  dargestellt,  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Prismen.  Schmp.  48 u. 
Der  analog  dargestellte. 

Aethyläthcr  (320),  C(.H5NHCHaCO;,CaHs,  krystallisirt  aus  wässrigem  Alkohol  in 
pcrlmutterglänzenden,  l>ci  57 — 58°  schmelzenden  Blättchen. 

Amid  (320),  C6HSN  HCH,CONH3,  durch  Zusammenschmelzen  gleicher  Mol.  Chloracet- 
amid  und  Anilin  erhalten,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  mikroskopischen  bei  I.'*3° 
schmelzenden  Nadeln. 


Anilid  (320),  C6H5NHCH3C  ONHC6Hs,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Chloressigsiiure- 
äther  oder  Amid  mit  überschüssigem  Anilin.  Feine  bei  110 — 111°  schmelzende  Nadeln. 

Nitril  (135),  C6HSNHCH,CN,  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Chloracetonitrü, 
CIIjCICN,  dargestellt,  bildet  ein  dickes  gelb  gefärbtes  OeL  Schwache  Base. 

p.  Bromphenylamidoessigsäure  (232),  C6H4BrNHCH.j  C OsH.  Zur  Darstellung  werden 
1 Mol.  Chloressigsäurc  und  2 Mol.  p.  Bromanilin  in  Aether  gelöst  und  nach  dem  Abdunsten 
des  Aethers  mit  Wasser  gekocht.  Sehr  unbeständige  Krystalle,  welche  bei  98°  schmelzen. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser. 

Aethyläthcr,  C6H4BrNHCHaCOaC2H4 , bildet  weisse  bei  95 — 96ü  schmelzende 
Krystallnadeln. 

Anilid,  C6H4BrNHCH3CONHC6IIj,  mikroskopische  Nadeln.  Schmp.  161°. 
Tribromphenylami  doessigsäure  (323),  C6H3BraNH  CH2C03H,  aus  Phenylainido- 
essigsäure  und  Bromwasser  dargestellt,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  mikroskopischen  Nadeln. 

Nitrosophen  ylam  idoessigsäure  (323',  C6H4N^j  jj.  Scheidet  sich  auf  Zu- 
satz von  Kaliumnitrit  zu  einer  Schwefelsäurelösung  von  Phenylamidoessigsäure  in  Gestalt  brauner 
Nadeln  ab,  welche  unter  Zusatz  von  Thierkohle  aus  mässig  erwärmtem  Wasser  umkrystallisirt 
werden.  Gelbe  Nadeln,  welche  gegen  105°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Dimcthylphenylamidoessigsllure  (324),  Phcnylbetain,  durch  Erwärmen  von 
Chloressigsäure  mit  Dimethylanilin  entsteht  das  Chlorhydrat,  C,  0llj  40.,NC1,  aus  welchem  durch 
Silberoxyd  ein  stark  basisches  clilorfreies  Produkt  erhalten  wird. 

t>i  1 1 11  ft  i-.i  r -\  n li  NHCH.CO.C.H, 

in.  Phenylcnglycocollathylather  (325),  C6H4  NHCH  CO  CH  ’ 

durch  Erwärmen  von  gleichen  Mol.  tn.  Phenylendiamin  und  Chloressigsäureäthyl- 
äther gebildet  und  der  Reacrionsmas.se  durch  Aether 'entzogen.  Krystallisirt  aus 
verdünntem  Alkohol  in  verfilzten,  hei  73°  schmelzenden  Nadeln. 

a-Anilidopro  pionsäure,  a-Phenylamidoprop ionsäure  (326), 

C H 

CjHjNHCH^qqpj.  Das  Nitril  dieser  Säure  entsteht  durch  Erwärmen  von  AerUldkhyd- 


cyanhydrin  mit  der  aeq.  Menge  Anilin  in  geschlossenen  Gewissen  auf  100°. 

CUjCH^n  + C6H5NHa  - CH,CH^C‘H*  -+-  11,0. 


Es  scheidet  sich  beim  Erkalten  aus  der  Flüssigkeit  ab  und  wird  aus  Benzol  oder  Alkolnd 
umkrystallisirt.  Durch  Einträgen  in  conc.  Schwefelsäure  wird  es  in  «las  Amid  umgrwandcll. 
welches  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  die  Säure  Ubergeführt  wird. 
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Die  Säure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Blättchen,  welche  bei  162° 
schmelzen.  I, eicht  löslich  in  Alkohol.  Schwach  basische  Eigenschaften.  Die 
Lösung  in  Ammoniak  wird  durch  Silber,  Zink  und  Bleisalze  gefällt.  Durch  Kochen 
mit  kohlensaurem  Kalk  oder  Baryt  und  Wasser  entstehen  krystallisirende  Salze. 

C H 

ci-Phcnylamidopropionsäurenitril,  CfiHjNHCH^s,  bildet  weissc,  bei  92°  schmel- 
rende  Blättchen. 

. CH 

a-Phenylamidopropionsäureamid,  C6HSN HCH  j j . krystallisirt  aus  Alkohol 
in  Blättchen.  Schmp.  140 — 141°. 

a-Anilidobu ttersäu re,  a-Phenylamido buttersäure  (329), 

C H 

C6H3NHCH(jq  aus  Anilin  und  a-Brombuttersäure  dargestellt.  Krystallinische 
Masse.  Reducirt  Silberlösung. 

ß-Anilidobuttersäure,  ß- Phenylamidobuttersäure  (328), 

CH 

C6H5NHCH  (jyj3(jQ  pp  Ihr  Anilid  entsteht  neben  dem  Phenylbutyrbeta'in  beim 

Kochen  von  ß-Chlorbuttersäureäther  mit  Anilin.  Bei  127  — 128°  schmelzende 
Nadeln.  Das  Betain,  C10H13NO2,  welches  ein  in  Warzen  krystallisirendes  oxal- 
saures  Salz  liefert,  ist  eine  undeutlich  krystallinische  Masse. 

a- An i lidoisobuttersäure,  a-Phenylamidoisobutter säure  (327), 

(CH  ^ 

CgH-NHC^.Q  ^2.  Ihr  Nitril  entsteht  aus  Acetocyanhydrin  und  Anilin  und  wird, 

wie  bei  der  Phenylamidopropionsäure  angegeben,  in  das  Amid  und  die  Säure 
übergeführt. 

Die  Säure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  concentrisch  gruppirten,  farb- 
losen Nadeln,  welche  bei  184 — 185°  schmelzen.  Schwache  Base.  Die  Lösung 
in  wässrigem  Ammoniak  wird  durch  Metallsalze  gefällt.  Sie  reducirt  Silberlösung. 

a-Pheny lamidoisobuttersäureamid,  C6HSNHC^^|^  , krystallisirt  in  farblosen, 
bei  137°  schmelzenden  Nadeln. 

a-Phenylamidoisobuttersäurcnitril,  C6H4NHC  1 wird  aus  verdünntem  Al- 

kohol in  glänzenden  Prismen  abgeschieden.  Schmp.  03 — 94°. 

Anilidoisovaleriansäure,  Phenylamidoisovaleriansäure  (329), 

CßHjNHCH^Q^^3^2,  aus  a-Bromisovalcriansäure  dargestellt,  bildet  in  Wasser 
sehr  schwer  lösliche  Blättchen. 

Anilidomalonylanilid,  C21H19N302  (Ann.  209,  pag.  231)  aus  Chlormalon- 
säureester und  Anilin  dargestellt,  bildet  bei  162°  schmelzende  Prismen. 

Phenyl amidoben zoesäuren,  siehe  Benzoesäure. 

Anilbrcnztraubensäure*),  CH3C(NCtiH5)C02H,  scheidet  sich  aus  einer 
ätherischen  Lösung  von  2 Mol.  Anilin  und  1 Mol.  Brenztraubensäure  nach  längerem 
Stehen  als  krystallinische  Masse  ab.  Sie  schmilzt  bei  122°  unter  Entwickelung 
von  Kohlensäure.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung 
entsteht  Aniluvitoninsäure,  C3  jHaNOa -4-  H20,  welche  bei  241 — 242°  schmel- 
zende Nadeln  bildet.  Sie  ist  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  heissem.  Sie  vereinigt  sich  mit  Basen  und  Säuren.  Durch 
Erhitzen  der  salzsauren  Aniluvitoninsäure  wird  als  Hauptprodukt  Chinolin  gebildet. 
Durch  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kali  wird  sie  in  eine  Carbonsäure  des 
Pyridins  übergeführt. 


•)  Böttinger,  Ann.  188,  pag.  336;  191,  pag.  321.  Ber.  14,  pag.  90. 
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Anisverbindungen.*)  Unter  dieser  Bezeichnung  wird  eine  Anzahl  von 
Körpern  zusammengefasst,  welche  durch  Umwandlungen  des  im  Anisöl  enthaltenen 
Anethols  entstehen,  jedoch  auch  theilweise  auf  anderen  Wegen  dargestellt  werden 
können.  Sie  leiten  sich  in  der  Weise  von  dem  Benzol  ab,  dass  die  beiden 
Para-Wasserstoflatome  durch  Methoxyl,  (OCHs)  und  ein  kohlenstoffhaltiges 
Radikal  ersetzt  sind. 


/'  |T 

Anethol,  C6H4^.pj  CH  ' w’r<^  ^er  luystollisirende  "I'Heil  (i)  des 

Anis-  Sternanis-  Fenchel-  und  Esdragonöls  genannt.  Seine  Constitution  ab 
p-Allyloxymethylbenzol  wurde  von  Ladenburg  (2,3)  ermittelt. 

Zur  Darstellung  wird  der  zwischen  228°  und  234°  siedende  Theil  des  Anis- 
öls in  einer  Kältemischung  zum  Krystallisiren  gebracht  und  die  kalt  abgepressten 
Krystalle  von  neuem  rectificirt.  Anethol  entsteht  ausserdem  durch  Destillation 

OCH 

von  Methylparoxyphenylc.rotonsäure  (4),  C6H4^  £.q  neben  Kohlensäure. 

3 4 2 

Ks  bildet  weisse,  glänzende  Krystalle,  welche  bei  21,1 0 schmelzen  (5).  Siedep.  232'. 
Das  spec.  Gew.  ist  bei  12°  = 1,044,  bei  25°  = 0,9849,  bei  50°  = 0,4669  und 
bei  94°  = 0,9256,  Dampfdichte  bei  925°  = 5,22  gef.  (ber.  5, 12).  Ks  ist  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

Wird  Anethol  mit  trocknem  Chlor  (6)  oder  Brom  (6)  behandelt,  so  entstehen 
hauptsächlich  Trichor-  und  Tribromanethol;  ersteres  ist  ein  Syrup,  letzteres 
bildet  grosse  glänzende  Krystalle.  Ein  Additionsprodukt  (3),  C10H12Br2O,  weisse, 
bei  65°  schmelzende  Nadeln,  entsteht  durch  Einwirkung  von  1 Mol.  Brom 
auf  die  ätherische  Lösung  des  Anethols.  Salzsäure  (6)  addirt  sich  dem  Anethol 
unter  Bildung  des  Körpers  C10H13ClO.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  (7) 


*)  1)  Gerhardt,  Arm.  chim.  e.  Phys.  [2]  72,  pag.  167;  [3]  7,  pag.  292.  2)  Lapexbvrg  o. 
Leverkus,  Ann.  141,  pag.  260.  3)  Ladenrurg,  Ann.  Suppl.  8,  pag.  87.  4)  Perkin,  Ber.  10, 

pag.  300,  1604,  2051.  5)  Jahresber.  1863.  pag.  551.  6)  Cahours,  Ann.  41,  pag.  60— 65.  7)  Lcv 
DOI.PH,  Ber.  9,  pag.  725.  8)  I)crs.t  Ber.  13,  pag.  144.  9)  TÖNNIES,  Ber.  13,  pag.  1845.  io)  Lair- 

richt  u.  Ritter,  Ann.  97,  pag.  364.  1 1)  Stadei  er  u.  Wächter,  Ann.  116,  pag.  161.  12)  Gkalt. 

Ann.  139,  pag.  146.  1 3)  Cannizaro  u.  Bkrtacnim,  Ann. 98,  pag.  188.  14)  Körner,  Ber.  1868,  pag.  326 
1 5)  Ladenburg,  Bull.  soc.  chim.  5,  pag.  257.  Ladenburg  u.  Fitz,  Ann.  141,  pag.247.  16)  Sattelet, 
Ann.  127,  pag.  129.  17) Barth,  Jahrcsb.  1866,  pag. 395.  18)  GräBF.  u.  SCHULTZEN,  Ann.  142.  pag. 345 
19)  Baever  u.  Caro,  Ber.  7,  pag.  969.  20)  Pisani,  Ann.  102,  pag.  284.  21)  Henry,  Ber.  z, 

pag.  666— 68.  22)  Cahours,  Ann.  109,  pag.  21.  23)  Laurent,  B.  Jahresb.  21,  pag.  345; 

23i  pag.  4 * > - 24)  Sai.kowsky,  Ber.  7,  pag.  1013.  25)  Gkiess,  Ann.  117,  pag.  44.  26)  Pe.lt zek, 
Ann.  146,  png.  302.  27)  ZlNlN,  Ann.  92,  pag.  327.  28)  Griess,  Ber.  5,  pag.  1042.  29)  Det*,, 

Ber.  6,  pag.  587.  30)  Zervas,  Ann.  103,  pag.  339.  31)  Mknschutkin,  Ann.  153.  pag.  09 

32)  Cahours,  Ann.  56,  pag.  307.  33)  Rosski.,  Ann.  151,  pag.  25.  34)  I'iria.  Ann.  1 00,  pag.  104 
35)  Koe.NKKR  II.  CoRBKTTA,  Ber.  J.  pag.  1735.  3^)  TlEMANN  u.  Hf.RZFELD,  Ber.  io,  pag.  63. 

37)  Bücking,  Her.  9,  pag.  527.  38)  Bischöfe,  Ber.  7,  pag.  1080.  39)  Erlenmeytr  0. 

Schäueeei  I N.  Ber.  1 1 , pag.  149.  Tiemann  u.  Köhler,  Ber.  14,  pag.  1976.  40)  Ladenbvrg  b. 
Rügheimkr,  Ber.  11,  pag.  1660.  41)  Perkin,  Ber.  10,  pag.  300.  42)  Eklknmkykr,  Ber.  1 1. 

pag.  149.  43)  Rektagnini,  Ann.  S8,  pag.  128.  44)  Samöüasky,  Z.  1867,  pag.  678;  186S,  pag.  643. 
45)  Sai.kowsky,  Ann.  173,  pag.  52.  46)  Ders.,  Ann.  163,  pag.  57.  47)  Lossen,  Ann.  173, 

pag.  284.  48)  Alkxkyeff,  Ann.  129,  pag.  134.  49)  CANNTZARO  u.  Kokrner,  Ber.  5,  pag.  436. 

50)  Cannizaro,  Ann.  137,  pag.  244.  51)  Ders.,  Ann.  117,  pag.  238.  52)  Ders.,  Ann.  117. 

faß-  243.  53)  Per ren out»,  Ann.  187,  pag.  63.  54)  Schuster,  Ann.  154,  pag.  80.  55)  Orrc** 
hum  u.  Pfaee,  Her.  8,  pag.  890.  56)  Cresh,  Ber.  15,  pag.  2145.  57)  Paterno  u.  OljvtxL 

cr'  Paß-  1 > 9 7*  58)  Salkowski  u.  Rudolph,  Ber.  10,  pag.  1254.  59)  Bösler,  Ber  14. 

Paß-  326. 
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av.f  IfiO°  entstehen  hauptsächlich  die  Kohlenwasserstoffe  CgH16  (Siedep.  150°) 
und  C12Ha2  (Siedep.  210 — 212°).  Durch  Phosphorpentachlorid  (3)  wird  Chlor- 
nnetliol,  C10HjjC1O,  gebildet,  ein  bei  (>°  schmelzender,  und  bei  258°  siedender 
K.örper,  welcher  mit  alkoholischem  Kali  in  eine  chlorfreie  Flüssigkeit  (Siedep.  240°) 
übergeht.  Wird  Anethol  mit  wassererziehenden  Mitteln  (1,  5,  6,  53),  Phosphorsäure, 
Zinnchlorür,  Chlorzink  etc.  behandelt,  so  entstehen  unter  dem  Namen  Anisoin, 
NIetanethol  beschriebene  Isomere,  theils  Harze  und  Oele,  theils  krystallinische 
Produkte. 

Durch  Erhitzen  von  Anethol  mit  Aetzkali  (3)  auf  200°  entsteht 

Anol,  p.  Allylphenol  (3),  C6H4/-^r  , ein  bei  93°  schmelzender  Körper, 

nicht  unzersetzt  destillirbar.  Es  verharzt  leicht,  besonders  beim  Erwärmen  mit 
verdünnten  Säuren.  Leicht  löslich  in  Kali,  Aether,  Alkohol  und  Chloroform. 

Wird  Fluorbor  in  siedendes  Anethol  geleitet,  so  entsteht  unter  Abscheidung 
von  Kohle  Anisol  und 

Aneth oldihydrür  (8),  Cl0H,4O,  welches  bei  220°  siedet. 

Wird  Anethol  mit  Salpetersäure  oxydirt,  so  bildet  sich  neben  Anisaldehyd, 
Anissäure  etc. 

Anetholtetrahydrür  (8),  CI0H16O,  eine  nach  Kampher  riechende,  bei 
190 — 193°  siedende  Flüssigkeit,  welche  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  im 
Rohr  in 


Anetholhexahydriir  (8),  C10H18O,  bei  18 — 19°  schmelzende  Nadeln, 
libergeht.  Siedep.  198°. 

Wird  in  Eisessig  gelöstes  Anethol  mit  salpetrigsaurem  Kali  (9)  behandelt,  so 

O C H 

entstehen  zwei  Substanzen,  ein  Additionsprodukt  C,;H4^.  ^ q und  ein  bei 

^ 3 5 2 3 

97°  schmelzendes  Substitutionsprodukt  C0H4^  ^ q , dessen  Formel  wahr- 

scheinlich  zu  verdoppeln  ist.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  geht  das  letztere  unter 
Verlust  von  Sauerstoff  in  ein  schön  krystallisirendes  Produkt  über,  welches  sich 
wie  ein  Azoderivat  verhält. 

Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  (1,2  spec  Gew.)  auf  Anisol  und  Er- 
wärmen des  Produktes  mit  Natriumbisulfit  entsteht  das  Natriumsalz  der 


Thioanisoinsäure  (10,  11),  C10H14SO4  -i-2H20,  welche  aus  dem  Baryt- 
salz als  krystallinische  Masse  abgeschieden  wird. 


OCH 

Anisalkohol,  C6H4£jj  OH’  Zur  Darstellung  (13,  49)  wird  1 Vol.  mit  der 

gleichen  Menge  Alkohol  verdünntes  Anisaldehyd  mit  3 Vol.  alkoholischer  Kali- 
lösung von  1,052  spec.  Gew.  gemischt,  die  festgewordene  Masse  mit  Wasser  ver- 
setzt, der  Alkohol  abdestillirt  und  das  Zurückbleibende  im  Dampfstrom  behandelt. 
I )er  nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Anisalkohol  bleibt  zurück,  und  wird  der 
erkalteten  Flüssigkeit  mit  Aether  entzogen.  Der  Alkohol,  welcher  weisse  glänzende 
Nadeln  bildet,  siedet  bei  258,8°  und  schmilzt  bei  25°  (49).  Spec.  Gew.  (49) 
= 1,1083  bei  26°,  1,0507  bei  100°.  Durch  Oxydation,  welche  schon  beim  Er- 
hitzen über  seinen  Siedepunkt  bei  Luftzutritt  erfolgt,  wird  er  in  Anisaldehyd 
umgewandelt.  Durch  Einwirkung  von  Salzsäure  entsteht 


OCH 


Anischlorid  (13),  C6H4^j|  q,  nach  Früchten  riechendes  Oel,  welches 
beim  Erwärmen  mit  Natrium methylat  und  Methylalkohol  den 
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Anismethyläther  (50),  CfiH4£j_j  qqh  > eine  bei  225,5°  siedende  Flüsse- 

2 3 

keit,  liefert.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Anischbnd 
entstehen  die  salzsauren  Salze  des  Anisamins  oder  Dianisamins,  von  dene*  das 
letztere  am  schwersten  löslich  in  Wasser  ist. 


Anisamin  (51),  C6H4£j.j  , krystallisirt  in  Nadeln,  welche  hei  IOC» 
schmelzen. 

Dianisamin  (51),  (cgH4£^j^3^  NH,  bildet  bei  38°  schmelzende  Blättchen 

Durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  alkoholisches  Anischlorid  entsteht  Anis 
cyaniir,  welches  beim  Kochen  mit  Kali  das  Salz  der 

OCH 

Aniscarbonsäure  (52),  CfiH4^pj , COOH’  ^e^ert-  ^)ie  Säure  krystallisirt 

in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  welche  bei  85 — 86°  schmelzen.  Leichtlöslich 
in  Alkohol,  Aether  und  siedendem  Wasser. 


Anisaldehyd,  Anisylige  Säure,  Methylparoxybenzaldehyd, 

OCH 

CßH-tpOH3’  wurde  von  Cahours  (32)  entdeckt.  Er  entsteht  1.  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  oder  chromsaurem  Kali  (33)  und  Schwefelsäure  aa: 
Anethol,  2.  durch  langsame  Oxydation  von  Anisalkohol  (13),  3.  durch  Oxydation 
von  Methylphloretinsäure  (35),  4.  durch  Destillation  von  ameisensaurem  und  anis* 
saurem  Kalk  (34),  5.  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  und  Aetzkali  auf  eine 
methylalkoholische  Lösung  von  Taroxybenzaldehyd  (36).  Zur  Darstellung  au* 
Anisöl  (33)  werden  in  einem  sehr  geräumigen  Kolben  200  Grm.  Kalium- 
bichromat  mit  850  Grm.  Wasser  und  300  Grm.  Schwefelsäure  übergossen,  nach 
dem  Erkalten  100  Grm.  Anisöl  zugesetzt  und  anhaltend  geschüttelt  Nachdem 
die  Reaction  beendet  ist,  wird  1 ^ Volumen  Wasser  zugegeben  und  die  Flüssig- 
keit unter  Ersatz  des  übergehenden  Wassers  destillirt.  Im  Destillat  wird  das  Oe! 
vom  Wasser  getrennt,  mit  Natriumbisulfit  geschüttelt,  die  abgepresste  Krystall- 
masse  mit  kohlcnsaurem  Natron  oder  Schwefelsäure  zersetzt  und  das  getrocknet 
Oel  rectificirt.  Anisaldehyd  ist  ein  gelbliches  Oel,  welches  bei  248c  siedet 
Das  spec.  Gew.  ist  1,1228  bei  18°  C.  Es  riecht  aromatisch,  besitzt  einen  brennen- 
den Geschmack,  ist  unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether. 

Beim  Stehen  an  der  Luft  (32)  geht  Anisaldehyd  allmählich  in  Anissäure  über; 
Oxydationsmittel  bewirken  die  Umwandlung  rascher.  Beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge oder  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  (13)  entsteht  anissaures  Kali,  in 
letzterem  Falle  neben  paroxybenzoesaurem  Kali.  Durch  alkoholisches  Kali  ent- 
steht Anisalkohol  und  anissaures  Salz  (13). 

Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  entsteht  Paroxyben' 
aldehyd  (37).  Ammoniak  bildet  Anishydramid.  Beim  Erhitzen  mit  Acetamid  aut 

OCH 

180°  entsteht  unter  Wasseraustritt  die  Verbindung  CgH^pj^pj -COCH  ) * 

welche  bei  180°  schmelzen.  Ein  analoger,  bei  192°  schmelzender  Körper 
entsteht,  aus  Benzamid.  Mit  Urethan  (38)  entsteht  ebenfalls  eine  in  langen, 
seideglänzenden  Nadeln  krystallisirende,  bei  171 — 72°  schmelzende  Ver- 
bindung, welcher  die  Formel  C6H,  zukommt.  Wird  die 

ätherische  Lösung  von  Anisaldehyd  mit  überschüssiger  Blausäure  (39)  versetzt, 
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OCH, 

so  bildet  sich  nach  einigen  Tagen  das  p.  Methoxymandelsäurenitril,  CgH,  .„OH, 

cmCN 


welches  bei  63°  schmilzt.  Durch  Einwirkung  von  Orthophenylendiamin  (40)  entsteht 
Phenylanisaldehydin.  Wird  Anisaldehyd  (41)  mit  Essigsäure,  Propionsäure  oder 
Buttersäure  bei  Gegenwart  der  entsprechenden  Salze  erhitzt,  so  entsteht  Ortho- 


OCH 

methoxyphenylacrylsäure,  H COOH'  Crotron-  resp.  Angelicasäure, 

OCH  OCH 

C6H4jj  |_j  resp.  C6H4^.  jj  COOH*  sal,ren  schwefligsauren  Alkalien 

verbindet  sich  der  Anisaldehyd  zu  krystallinischen  Verbindungen;  das  Natron- 
salz, CgH80.2  4-  HNaSO,,  krystallisirt  in  farblosen  glänzenden  Blättern,  welche 
beim  Erhitzen  für  sich  und  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  werden.  Beim 
Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren,  Alkalien  oder  kohlensauren  Alkalien  findet 
Abscheidung  von  Aldehyd  statt. 


Anishydramid,  (ceH4^jj^3)  N2,  scheidet  sich  beim  Stehen  von  Anis- 

aldehyd  mit  dem  mehrfachen  Volumen  wässrigen  Ammoniaks  (32,  43)  als  krystalli- 
nische  Masse  ab,  welche  durch  Pressen  zwischen  Papier  und  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  gereinigt  wird.  Harte  Prismen,  welche  gegen  120°  schmelzen,  löslich 
in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Salzsäure.  Mit  2 Mol.  Blausäure  entsteht  ein 
Diimidodicyanid  (42),  C.J4H240,N2- 2HCN,  farblose,  bei  85°  schmelzende 
Krystalle,  welches  mit  Salzsäure  in  Anisaldehyd  und  eine  bei  1.03°  schmelzende 
Amidosäure,  CgHjjNO,,  übergeht.  Durch  anhaltendes  Erhitzen  auf  170°  geht 
das  Hydramid  (43)  in  einen  isomeren,  basischen  Körper,  Anisin,  über,  welcher 
in  durchsichtigen  Säulen  krystallisirt.  Salzsaures  Salz,  glänzende  Nadeln. 

Anisoin  (59),  C16H1604,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf 
alkoholischen  Anisaldehyd.  Bei  113°  schmelzende  Krystalle. 


Hydroanisoin  (33,  44), 


r „ OCH, 

^^CHOH 

C,fiH1Ä0,  1 , entsteht  neben  einer 

16  18  4 ,,  „ CHOH 
^^OCH, 


Isoverbindung  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Anisaldehyd.  Seine 
Schwerlöslichkeit  in  Alkohol  und  Aether  erlaubt  die  Trennung  von  Isohydro- 
anisoin.  Rhombische  Tafeln,  welche  bei  172°  schmelzen.  Durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  entsteht 


OCH, 

Wh4CH 

Desoxyanisoin,  C1GHlßOa  1 ^O,  bei  95°  schmelzende  Nadeln. 

r TT  CH 

u'->h<OCH3 

Das  bereits  erwähnte  Isohydroanisoin  bildet  Nadeln,  welche  bei  125°  schmelzen, 
und  giebt  mit  Schwefelsäure  Desoxyanisoin. 


Anissäu  re, 


Methylparoxybenzoesäu  re , 


CfH 


OCH, 

4COOH‘ 


Dieselbe  wurde  zu- 


erst von  Cahours  durch  Oxydation  von  Anisöl  dargestellt;  ihre  Constitution 
wurde  durch  die  Synthese  aus  Paroxybcnzoesäure  (15)  festgestellt.  Die  Säure 
entsteht  1.  durch  Oxydation  von  Anethol  (6)  oder  den  Anethol  enthaltenden 
Oelen,  Anisöl,  Fenchelöl,  Oel  von  Artemisia  dracunculus  und  Carajura,  von  Anis- 
alkohol (13),  Anisaldehyd  und  Parakressolmethyläther  (14).  2.  Durch  Zersetzung 
des  Paroxybenzoesäuredimethyläthers  mit  Kali. 
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Zur  Darstellung  (15)  giesst  nian  1 Thl.  Anisöl  in  eine  auf  50°  erwärmte 
Mischung  von  5 Th  ln.  Kaliumdichromat,  lOThln.  Schwefelsäure  und  20 Thln.  Wasser, 
filtrirt  nach  dem  Erkalten  die  Säure  ab,  trennt  sie  durch  Lösen  in  Ammoniak 
vom  Chromalaun  und  reinigt  das  durch  Salzsäure  gefällte  Produkt  durch  L'm- 
krystallisiren. 

Die  Anissäure  bildet  monokline  Nadeln  oder  Prismen.  Sie  schmilzt  bei  184,2° 
(55)  und  siedet  zwischen  275°  und  280°.  Sie  ist  sublimirbar.  In  kaltem  Wasser 
ist  sie  kaum,  in  heissem  schwer  löslich. 

Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  wird  Anissäure  in  Paroxybenzoe- 
säure  und  Jodmethyl  gespalten  (16).  Rauchende  Salzsäure  wirkt  (12)  ähnlich. 
Schmelzendes  Kali  (17)  gieht  paroxybenzoesaures  Kali.  Durch  Destillation  mit 
Baryt  entsteht  Anisol.  Beim  Durchgang  durch  den  Organismus  (18)  wird  die 
Anissäure  in  Anisursäure  umgewandelt. 

Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  und  Phtalsäure  entsteht  Oxyanthrachinon  mq'. 

Von  den  Salzen  der  Anissäure  sind  diejenigen  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  leicht  löslich,  die  der  Metalle  schwer  oder  nicht  löslich.  Sie  krystallisiren 
sämmtlich. 


Methyläther,  C8H7Q3CH;, (15),  bildet  weisse,  glänzendeSchuppen.  Schmelz- 
punkt 46°.  Siedep.  255°. 

Aethyläther,  CgHjOjCgHj,  ist  eine  bei  250 — 55°  siedende  farblose 
Flüssigkeit. 

Anissäureanhydrid  (zo\  (C8H702)30.  Durch  Einwirkung  von  Phosphor 
oxycldorid  auf  anissaures  Kali  dargestellt,  bildet  seideglänzende,  bei  00' 
schmelzende  Nadeln. 

Anissäurechlorid  (47),  CSH702C1,  ist  aus  Chlor  und  Anisaldehyd  oder 
aus  Anissäure  und  Phosphorpcntachlorid  dargestellt.  Leicht  schmelzbare  feste  Masse. 

Anissäurebromid,  C8H7Ü2Br,  weisse,  seidenartige  Nadeln.  Nicht  imzer- 
setzt destillirbar. 

Anisamid  (21),  CftH702NH2,  durch  Behandlung  des  Chlorids  oder  des 
Aethers  mit  Ammoniak  dargestellt,  krystallisirt  in  Säulen  oder  Blättern,  welche 
bei  137 — 38 3 schmelzen.  Es  siedet  fast  unzersetzt  bei  205°.  W ird  es  längere 
Zeit  über  seinen  Siedep.  erhitzt,  oder  mit  Phosphorpentachlorid  destillirt,  so  entsteht 


O G H 

Anisnitril  (21),  C,;H4^j^  3,  kleine  Nadeln,  welche  bei  56— 57°  schmelzen. 
Siedep.  253 — 254°. 

Anisursäure,  An isylglycocoll  (18,  22),  C,H702N IIC2H3Os,  ensteht  aus 
Anissäurechlorid  und  (llycocollsilber,  sowie  beim  Durchgang  von  Anissäure  durch 
den  Organismus.  Prismatische  Nadeln  oder  Blätter.  Es  bildet  gut  krystallisirende 


Salze. 


A nishydroxamsäure  (47),  C8H702NH0H,  entsteht  neben  Dianishydroxam 
säure  durch  Einwirkung  von  Anissäurechlorid  auf  eine  Lösung  von  saizsaurem 
Hydroxylamin.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Blättchen,  welche  bei 
156 — 157  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Dianishydroxamsäure  (47),  (C!iH.O.,)2NOH,  Nadeln,  welche  bei  142  bis 
143°  schmelzen.  Schwerer  löslich  in  Alkohol. 

OCH 

Bromanissäure  (24),  CßHjBr^QQlj,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 

Anissäure,  welche  sich  unter  heissem  Wasser  befindet,  dargestellt,  bildet  bei 
213—214°  schmelzende  Krystalle.  Die  Alkalisalze  sind  krystallisirbar  und  leicht 
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löslich.  Der  Methyläther  bildet  wasserhelle  Säulen,  der  Aethyläther  glänzende 
bei  73,5 — 74°  schmelzende  Nadeln. 

Dibromanissäti re  (50)  entsteht  durch  Einwirkung  der  äquivalenten  Menge 
Brom  auf  Anissäure.  Schmp.  213,5—214,5°. 


Chloranissäure  (23),  C,;H3Cl 


OCH, 

C O O H ’ 


entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor 


auf  Anissäure  und  bildet,  sublimirt,  rhombische,  bei  17(5°  schmelzende  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  und  in  Aether.  Der  Methyl*  und  Aethyläther 
sind  krystallinisch. 


Di  chloranissäure, 


OCH, 

^5m2u:COOH 


durch  Kochen  von  Anissäure  mit 


chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  dargestellt,  bildet  grosse,  bei  1)0°  schmelzende 
Nadeln. 

OCH 

Jodanissäure,  QH3J(joOH  (25’  2Ö)’  w‘r(*  durch  Einwirkung  von  Jod- 


wasserstoff auf  Diazoamidoanissäure  oder  durch  Erhitzen  von  Anissäurc  mit  Jod 
und  Jodsäure  auf  145 — 50°  dargestellt.  Glänzende  Nadeln,  welche  bei  231,5° 
schmelzen  und  unzersetzt  in  Blättchen  sublimiren.  Sie  ist  löslich  in  165  Thln. 
Aether  und  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Die  Salze  sind  theil weise 
krystallinisch. 


Fluoranis  säure  (57), 


C.H..F1 


OCH, 

COOH' 


aus  Diazoamidoanissäure  und 


Fluorwasserstoffsäure  dargestellt,  bildet  feine,  bei  240°  schmelzende  Nadeln. 

Nitranissäure  (23),  C6Hs(NOa)^QQj^,  entsteht  durch  Einwirkung  von 

Salpetersäure  auf  Anethol,  Esdragonöl  und  Anissäure.  Zur  Darstellung  wird 
1 Thl.  Anisöl  in  10  Thlen.  kochender  Salpetersäure  (spec.  Gew.  = 1,4)  gelöst,  die 
Säure  mit  Wasser  gefällt,  mit  Ammoniak  aufgenommen  und  aus  dem  mehrfach 
umkrystallisirten  Salz  durch  Chlorwasserstoffsäure  abgeschieden.  Oder  man  er- 
wärmt Anissäure  gelinde  mit.  rauchender  Salpetersäure  und  reinigt  die  Nitrosäure 
in  der  oben  angegebenen  Weise.  Nitranissäure  krystallisirt  in  grossen,  blassgelben 
Nadeln  (45),  welche  bei  187°  schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren  In  kaltem 
Wasser  ist  sie  wenig  löslich,  leichter  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  heissem  Alko- 
hol und  in  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  140—150  entsteht  Nitro- 
paramidobenzoesäure.  Die  Alkalisalze  der  Nitranissäure  krystallisiren  gut;  die 
der  alkalischen  Erden  sind  weisse  Niederschläge.  Aethyläther  bildet  schöne, 
glänzende,  bei  08c  schmelzende  'Bafeln,  der  Methyläther  breite,  gelbe,  bei  100° 
schmelzende  Blätter. 

Dinitranissäure  (46),  C6H.>(NOa)2  (*qq||*  Zur  Darstellung  (58)  wird  reine 


Nitranissäure  (40  Thle.)  in  ein  kalt  gehaltenes  Gemisch  von  140  Thlen.  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  = 1,5)  und  160  Thlen.  englischer  Schwefelsäure  eingetragen, 
nach  48  Stunden  in  Wasser  gegossen,  dem  abgeschiedenen  Gemenge  von  Di-* 
nitranissäure,  Di-  und  Trinitroanisol  die  Säure  durch  verdünntes  kohlcnsaures 
Natron  entzogen,  mit  Salzsäure  gefailt  und  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  gereinigt.  Sie  bildet  schwach  gelbe  Nadeln,  welche  bei  181 — 8*2° 
schmelzen.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  fast  unlöslich,  reichlich  in  kochendem 
Wasser,  leicht  in  warmem  Alkohol.  Durch  Ammoniak  wird  sie  in  Chrysanissänrc, 
durch  ätzende  Alkalien  in  Dinitroparoxybenzoesäure  übergeführt.  Das  Kalisalz, 


H20,  bildet  gelbe  Nadeln.  Der  Aethyläther,  aus  dem 
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Silbersalz  und  Jodäthyl  dargestellt,  krystallisirt  in  schwach  gelben  monoklinen 
Nadeln,  welche  bei  79°  schmelzen. 


OCH 

Amidoanissäure  (22,  27),  C6H3(NHa)^Q  j|,  wird  durch  Reductil 

Nitranissäure  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  dargestcllt.  Sie  krystallisin 
aus  Wasser  in  zolllangen  vierseitigen,  glänzenden  Säulen,  aus  Alkohol  in  dicken 
zugespitzten  Prismen,  welche  bei  180°  schmelzen.  Sie  löst  sich  in  800  Thln. 
kochenden  Wassers,  leicht  in  Alkohol  und  Acther.  Die  Säure  bildet  mit  Säuren 
und  Basen  Salze.  Das  Chlorhydrat,  C8H703NH2HC1,  bildet  feine  Nadeln,  das 
Platindoppelsalz  goldgelbe  Nadeln.  Der  Methyl-  und  Aethyläther,  durch 
Reduction  der  Nitrosäureäther  dargestellt,  beide  krystallinisch,  verbinden  sich  mit 
* Säuren  zu  krystallisirbaren  Salzen. 


Ion  von 


NHCHj 

Methylamidoanissäure  (28),  C6H3OCH3  , durch  Kochen  von  amido- 

' C02H 

anissaurem  Kali  mit  Jodmethyl  dargestellt,  bildet  feine,  über  200°  schmelzende 
Nadeln.  Sie  verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen. 


N(CH3), 

Dimethylamidoanissäuremethyläther  (29),  C6H3OCHs  , wird  durch 

co,ch3 

Destillation  von  Trimethylanisbeta'in  gewonnen  und  bildet  eine  gelbliche,  bei 
siedende  Flüssigkeit.  Trimethylanisbctain,  C8H6N(CH3)3-03 , entsteht  durch 
Kochen  von  Amidoanissäure,  Methylalkohol,  Kali  und  Jodmethyl.  Es  krystallisin 
mit  5 Mol.  Wasser  in  glasglänzenden  Prismen. 


NHCONHj 

Anisuraminsäure  (31),  C,;H3OCH3  , wird  durch  Vermischen  der 

COaH 

Lösungen  äquivalenter  Mengen  salzsaurer  Amidoanissäure  und  cyansaurem  Kali 
als  weisses  amorphes  Pulver  gefällt,  welches  sich  in  2000  Thln.  Wasser  löst  und 
daraus  in  zarten  Nadeln  krystallisirt. 

/NH  N2  \ 

Diazoamidoanissäure  (25),  C6H3(  OCHs  CH3OiC6H3,  scheidet  sich 

\co2h  COaH/ 

beim  Behandeln  einer  kalten  alkoholischen  Lösung  von  Amidoanissäure  mit 
salpetriger  Säure  oder  Salpetrigsäureäther  als  gelbgrünes  Pulver  ab.  Die  Säur? 
ist  zweibasisch.  Die  Alkalisalze  bilden  gelbe  Krystalle,  die  übrigen  gelbe  Nieder- 
schläge. 


Der  Methyläther,  C16Hj  3N3Os(CH3)2,  bildet  gelbrothe,  der  Aethyläther 
schmale,  gelbe  Blättchen. 

Azoanissäure  (48),  (C8H-03)2N2,  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  Nitroanissäure  dargestellt,  ist  ein  amorpher,  gelber  Körper.  Das  Barytsalz 
ist  eine  rothe  krystallinische  Substanz. 

S°3H 

Sulfanissäurc  (30),  C6H3OCH3,  wird  durch  Erhitzen  von  Anissäure  mit 

C02H 

rauchender  Schwefelsäure  auf  100  oder  mit  Schwefelsäurehydrat  auf  110"  dar- 
gestellt. Die  aus  dem  Bleisalz  gewonnene  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in- 
Nadeln  mit  1 Mol.  Wasser.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Salze 
krystallisiren  gut.  A.  Wf.ddic.f_ 
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Anthracen,*)  Paranaphtalin,  Photcn,  C,4H,0.  In  den  höchst  siedenden 
Theilen  des  Steinkohlentheers  entdeckten  Dumas  und  Laurent  (i)  einen  Kohlen- 
wasserstoff, der  als  Paranaphtalin  beschrieben  und  später  von  Laurent  (2)  An- 

•)  1)  Dumas  u.  Laurent,  Ann.  ch.  phys.  50,  pag.  1S7;  Ann.  Chem.  Pharm.  5,  pag.  10. 
2)  Laurent,  Ann.  de  chim.  et  de  I’hys.  6o,  pag.  220;  66,  pag.  148;  Ann.  Chem.  I’harm.  34, 
pag.  287.  3)  Fritzsche,  Petersb.  Acad.  Bull.  16,  pag.  150;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  73,  pag.  286; 
Jahresb.  d.  Chem.  1857,  pag.  457.  4)  Anderson,  Edinb.  R.  Soc.  Trans  22,  pag.  286;  Ann. 

chem.  Pharm.  122,  pag.  294;  Chem.  Centralbl.  1S62,  pag.  747.  5)  LlMPRICHT,  Ann.  Chem- 

Pharm.  139,  pag.  208;  Jahresb.  d.  Ch.  1866,  pag.  592.  Zincke,  Berl.  Ber.  7,  pag.  278.  6)  Bkrthe- 
lot,  Bull.  d.  1.  soc.  chim.  d.  Paris  6,  pag.  272,  u.  7,  pag.  218  11.  274;  Ann.  Chem.  Pharm.  142, 
pag.  251.  Lkt.ny,  Berl.  Ber.  10,  pag.  412;  11,  pag.  1210.  Lieh  ERMANN  u.  Burg,  Berl.  Ber.  11, 
pag.  723.  Atterberg,  Berl.  Ber.  11,  pag.  1222.  Schultz,  Berl.  Ber.  7,  pag.  1 13.  Bkhr  u.  van  Dorp, 
Ber.  B.  6,  pag.  754;  Ann.  Chem.  169,  pag.  216.  PERKIN  u.  Hodkinson,  I.  chem.  Ser.  37,  pag.  726. 
Patkxno  u.  Fileti,  Berl.  Ber.  6,  pag.  1202.  Rehr  u.  van  Dorp,  Berl.  Ber.  7,  pag.  17.  7)  Graehk 
u.  Liehermann,  Ann.  Chem.  Pharm.  7,  pag.  257;  Jahresb.  d.  Chem.  1868,  pag.  478  u.  1869. 
8)  Fritzsche,  N.  Petersb.  Acad.  Bull  11,  pag.  385  (1867);  Journ.  f.  prakt.  Chem.  tot,  pag.  331; 
106,  pag.  288.  9)  L,  JACKSON  u.  J.  F.  WHITE,  Amer.  chem.  Journ.  2,  pag.  283;  Berl.  Ber.  XII., 
pag.  1965.  10)  B01.LEY  u.  Tuchschmid,  Ber.  d.  chem.  Ges.  3,  pag.  81 1;  TtiCHSCHMID,  Berl. 

Her.  1871,  pag.  61;  E.  Schmidt,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  1874,  pag.  241;  Berl.  Ber.  1873,  Pa&-4941 
L Phipson,  Chem.  Centralbl.  1873,  pag.  267.  1 1)  Berthelot,  Bull.  soc.  chim.  8,  pag.  226. 

12)  W.  II.  Perkin,  Chem.  Soc.  Journ.  1877,  pag.  209;  Chem.  News.  34,  pag.  145;  Chem. 
Centralbl.  1S76,  pag.  758;  Wagner’s  Jahresb.  1876,  pag.  1022;  Auerbach,  Das  Anthracen  etc., 
II.  Auf).  1880,  pag.  26.  13)  O.  Miller,  Berl.  Ber.  1876,  pag.  1441;  1876,  pag.  1603;  Ann. 
Chem.  Pharm.  182,  pag.  366.  14)  Anderson,  Ann.  Chem.  Pharm.  139,  pag.  208.  15)  Hammer- 
schlag,  Berl.  Ber.  1877,  pag.  1212.  16)  Th.  DlEHL,  Berl.  Ber.  1877,  pag.  403;  1878,  pag.  178; 

Chem.  Centralbl.  1878,  pag.  197.  17)  M.  FlLETI,  Berl.  Ber.  1879,  pag.  423.  18)  W.  H.  Perkin, 

Ann.  Chem.  Pharm.  158,  pag.  319.  19)  F.  Schwarzer,  Berl.  Ber.  1877,  pag.  377.  20)  Likhkr- 

mann  u.  Lindemann,  Berl.  Ber.  1880,  pag.  1588.  2 t)  Gkaebe  u.  Liebermann,  Ann.  Chem. 

Pharm.  160,  pag.  126.  22)  C.  LlEKERMANN  u.  L.  Landshoee,  Berl.  Ber.  1881,  pag.  467. 

23)  Caro,  Graebe  u.  Liebermann,  Berl.  Ber.  3,  pag.  359;  W.  H.  Perkin,  Chem.  News  1870, 
pag.  556;  Wagner,  Jahresb.  1870,  pag.  612.  24)  E.  Linke,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  11,  pag.  222; 
Chem.  Centralbl.  1875,  PaK-  374*  25)  Liebermann  u.  Bock,  Berl.  Ber.  1878,  pag.  1613. 

26)  C Likbermann,  Berl.  Ber.  1879,  pag.  182.  27)  Liebermann  u.  Hörmann,  Berl.  Ber.  1879, 

pag.  589.  28)  Likbermann  u.  Topf,  Berl.  Ber.  1876,  pag.  1201.  29)  C.  Liebermann  und 
L Landshofk,  Berl.  Ber.  1S81,  pag.  455.  30)  C.  Liehermann,  Berl.  Ber.  1880,  pag.  1596. 
31)  C.  Liebermann  u.  S.  E.  Simon,  Berl.  Ber.  1881,  pag.  1264.  32)  H.  Roemkr,  Berl.  Ber.  1881, 
pag.  1259.  33)  C.  Liebermann  u.  Wälder,  Berl.  Ber.  1881,  pag.  462.  34)  Ad.  Baeyer,  Ann. 
Chem.  Pharm.  202,  pag.  58.  35)  C.  Likbermann,  Berl.  Ber.  1879,  pag.  190.  36)  Graebe  und 

Likrkrmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  160,  pag.  121.  37)  Likbermann  u.  v.  Rath,  Berl.  Ber.  1875, 
pag.  246,  pag.  973;  1878,  pag.  1606.  38)  LIKBERMANN  u.  BlSCHOFF,  Berl.  Ber.  1880,  pag.  47. 

39)  OüDRMANS,  Ann.  Chem.  Pharm.  170,  pag.  243.  40)  WEILER,  Berl.  Ber.  1874,  pag.  1185. 

41)  0.  Fischer,  Berl.  Ber.  1874,  pag.  1191.  42)  C.  Likbermann,  Ann.  Chem.  Pharm.  183, 

pag.  151,  163  u.  169.  43)  Schultz,  Berl.  Ber.  1877,  pag.  117.  44)  G.  Schultz  u.  F.  R.  Jai*f, 
Berl.  Ber.  1877,  pag.  1049.  45)  Wachkndorff  u.  Zincke,  Berl.  Ber.  1S77,  pag.  1485. 
46)  k.  Nietzki,  Berl.  Ber.  1877,  pag.  2014.  47)  I Iammkrschi jvg,  Berl.  Ber.  1878,  pag.  86,  90. 
48)  van  Dorf,  Ann.  Chem.  Pharm.  169,  pag.  207.  C.  Liehermann  u.  W.  A.  van  Dorf  CLXI1I., 
pag.  95.  49)  Zincke,  Berl.  Ber.  1874,  pag.  280.  50)  Wachendorff  u.  Zincke,  Berl.  Ber.  1877, 
pag.  1482.  51)  C.  Liehermann  u.  G.  Tobias,  Berl.  Ber.  1881,  pag.  795.  52)  Ad.  Baeyer, 

Ann.  Chem.  Pharm.  20a,  pag.  66.  53)  Bijchka,  Ann.  Chem.  Pharm.  209,  pag.  276.  54)  Hen- 
nices,  Dingler  Journ.  221,  pag.  351.  55)  J.  Koch,  Auerbach,  Das  Anthracen  etc.,  II.  Aufl. 

iSSo,  pag.  64.  56)  Haller,  C.  r.  LXXXIV.,  pag.  558;  Wagner,  Jahresb.  1877,  pag.  922. 

57)  C1.AUS  u.  Gaess,  Berl.  Her.  1877,  pag.  925.  58)  Fittig,  Berl.  Ber.  1879,  pag.  1740. 

59  Wartha,  Berl.  Ber.  1870,  pag.  345.  60)  PiccaRD,  Berl.  Ber.  1874,  pag.  1785.  61)  A.  Behr 
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tbracen  genannt  wurde.  Im  Jahre  1857  untersuchte  Fritzsche  (3)  einen,  ebenfalls 
aus  dem  Steinkohlenthecr  gezogenen  Kohlenwasserstoff,  und  wiess  auf  die  grosse 

u.  W.  A.  van  Dori*,  Herl.  Her.  1874,  pag.  753.  62)  Dies.,  Berl.  Ber.  1S74,  pag.  578.  631  Ktxuu 
u.  Franchimont,  Berl.  Ber.  1872,  pag.  905.  64)  Schützenbf.rokr,  Berl.  Ber.  1872,  pag.  214. 

65)  v.  Pkchmann,  Berl.  Ber.  1879,  pag.  2124.  66)  Pkrkin,  Chem.  Soc.  I-,  pag.  554;  Bert 

Ber.  1880,  pag.  1993.  67)  Körni  k u.  Zincke,  Berl.  Ber.  1877,  pag.  1477.  68)  Böttger  tt 

Pktf.rsen,  Berl.  Ber.  1873,  pag.  17;  Ann.  Chem.  Pharm.  160,  pag.  145.  69)  Ar».  Claus  c&d 

A.  I Il  RTKI.,  Berl.  Ber.  1881,  pag.  977.  70)  An.  C1.AUS  u.  C.  DlERNFEU.NER,  Berl.  Ber.  1S81. 

pag.  1333.  71)  R.  BoUrcart,  Berl.  Ber.  »879,  pag.  1418.  72)  II.  v.  Peroer,  Berl.  Ber.  1X70. 

pag.  1566;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  19,  pag.  209;  Berl.  Ber.  1879,  pag.  1204;  Inaug.-Dissert.  1S7S. 

73)  O.  Fischer,  Berl.  Ber.  1875,  pag.  675.  74)  Grakisk  u.  Likbkrmann,  Berl.  Ber.  3.  pag.  634. 
A.  Korr,  Monil.  sciens.  1878,  pag.  1159;  II.  v.  Pkrokr,  Journ.  f.  prakt.  XIX.  75)  D.  A.  Mu 
llour.,  Berl.  Ber.  1880,  pag.  692.  76)  C.  Likbkrmann,  Berl.  Ber.  1874,  pag.  805.  77)  C.  Lira»- 

mann  11.  J.  Dehnst,  Berl.  Ber.  1879,  pag.  12S7.  78)  T.  Weiter  u.  O.  Fischer,  Jahresb.  L r 

Chem.  1874,  pag.  453.  79)  C.  I.l  eher  mann,  Berl.  Ber.  1871,  pag.  10S;  1872,  pag.  S6S. 

80)  Bakyer  u.  Caro,  Berl.  Ber.  1S74.  pag.  969;  1875,  Pag-  I52-  8t)  A.  Cl-AUS,  Bcd.  ha 

1875,  pag.  530.  82)  1,1  euer  MANN  u.  Troschke,  Berl.  Ber.  1875,  pag.  381.  83)  S.  K.  Sn*ov 

Berl.  Ber.  1881,  pag.  464.  84)  Roiik^uet  u.  Coi.i.n,  Ann.  de  chim.  u.  de  Phys.  (U)  36,  pag.  225. 

43,  pag.  306,  63,  pag.  303.  85)  GaüI.TIKR  HK  Cl.AUBRY  u.  PkrSOZ,  Ann.  de  chim.  ct  de  Phy>. 
Vol.  XI .VI II.,  pag.  69.  S6)  Runge,  Journ.  f.  pract.  Chem.  V.,  pag.  362;  Berzki.IUS,  Jahresb.  16, 
pag.  262.  87)  Dekus,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXVI.,  pag.  356.  88)  Jenneck,  Pogg.,  Ann.  66, 
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Aebnlichkeit  desselben  mit  dem  Anthracen  hin.  Durch  die  Arbeiten  Andf.rson’s  (4) 
wurde  die  Identität  beider  festgestellt.  Synthetisch  wurde  es  zuerst  von  Limpricht  (5) 
durch  Erhitzen  von  Benzylchlorid  und  Wasser  auf  180°  erhalten;  es  bildet  sich 
auch  beim  Durchleiten  von  Toluol  oder  eines  Gemisches  von  Benzol  und  Styrol 
oder  Aethylen,  oder  von  Petroleum  (Letny)  (6),  von  Braunkohlentheer  (Liebermann 
u.  Burg)  (6),  von  Fichtenholztheer  (Atterberg)  (6),  von  Terpentinöl  (Schultz)  (6) 
durch  glühende  Röhren  (6),  durch  Reduction  des  Alizarins  mit  Zinkstaub  (7); 
ferner  beim  Ueberleiten  von  Örthobenzyltoluol  über  erhitztes  Bleioxyd  (Hehr  u. 
van  Dorp);  beim  Behandeln  von  Benzylchlorid  mit  Aluminiumchlorid  (Perkin  u. 
Hodgkinson);  bei  der  Destillation  von  Benzylphenol  mit  Phosphorpentoxyd  (Paterno 
11.  Fileti);  beim  Erhitzen  von  Orthophenyltolylketon  (Behr  u.  van  Dorp);  beim 
Behandeln  von  Orthobrombenzylbromid  mit  metallischem  Natrium  (9);  bei  der 
Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  in  Benzol  gelöstes  Acetylentetrabromid  (137). 

Am  zweckmassigsten  gewinnt  man  das  Anthracen  aus  dem  Steinkohlcntheer. 
Dieser  wird  in  eisernen  Retorten  destillirt  und  die  von  300°  an  übergehenden 
Antheile  gesondert  aufgefangen.  Durch  Kühlen  des  öligen  Destillates  scheidet 
sich  das  Anthracen  aus  und  wird  von  den  flüssigen  Bestandteilen  durch  Filtriren, 
Pressen  oder  Ausschwingen  geschieden.  Behandeln  zwischen  erhitzten  Pressplatten 
hat  ein  weiteres  Abgehen  von  Unreinigkeiten  zur  Folge.  Das  Rohanthracen  (47) 
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wird  durch  Erwärmen  mit  I.igroin,  Schwefelkohlenstoff  oder  Alkohol  von  den  leicht 
löslichen  Beimischungen  befreit  und  schliesslich  im  Wasserdampfstrome  sublimirt. 
Das  so  gewonnene  Anthracen  ist  noch  nicht  rein,  hält  namentlich  gelbe  Farb- 
stoffe hartnäckig  zurück.  Diese  können  durch  Sublimation  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur  oder  durch  Bleichen  einer  Lösung  des  Anthracens  in  Benzol  durch 
direktes  Sonnenlicht  entfernt  werden. 

Das  Anthracen  bildet  tafelförmige  Krystalle,  welche  dem  monoklinen  System 
angehören  (1 1 8).  Es  ist  in  reinem  Zustande  blendend  weiss,  zeigt  blaue  Fluores- 
cenz,  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  wenig  löslich,  schmilzt  bei  213°,  beginnt 
aber  schon  bei  100°  in  Blättchen  zu  sublimiren  und  destillirt  bei  ungefähr  360°. 
Dampfdichte  = 6,3  gefunden  (berechnet  = 6,15).  Setzt  man  eine  kalt  gesättigte 
Lösung  von  Anthracen  in  Benzol  längere  Zeit  den  Wirkungen  der  Sonnenstrahlen 
aus,  so  scheiden  sich  farblose,  tafelförmige  Krystalle  von  Paraanthracen  (Para- 
photen  (8)  ab,  die  in  Benzol,  Alkohol  und  Aether  weniger  löslich  sind  als  An- 
thracen. Schmilzt  bei  244°  und  verwandelt  sich  dabei  wieder  in  Anthracen  (7). 

Siedende  Lösungen  von  Anthracen  und  Pikrinsäure  in  Benzol  liefern  nach  dem 
Vermischen  und  Erkalten  rubinrothe  Nadeln  (8),  C14Ht0  4-  CßH2(NOs)3OH, 
die  sich  in  Benzol  leicht  lösen,  von  Alkohol,  Wasser  oder  Alkalien  schon  in  der 
Kälte  in  Pikrinsäure  und  Anthracen  verwandelt  werden.  Der  Schmelzpunkt  liegt 
bei  138°  (Graebe).  Eine  heisse  Lösung  von  Anthracen  und  Binitroanthrachinon 
(FRiTZSCHE’sches  Reagens)  scheidet  beim  Erkalten  Anthracen-Binitroanthra- 
chinon  (8)  in  violetten  Blättchen  aus  C, 4Ht  0 -h  C,  4H(i (N02)202.  Ein  anderes 
Additionsprodukt  ist  T rinitroanilinanthracen  (119),  C,4H1  ü-C6H3(NOs)JNTH,, 
bildet  rothe  Nadeln. 

Brom  wirkt  in  verschiedener  Weise  auf  Anthracen  ein  und  bildet  je  nach 
den  Versuchsbedingungen  Bibromanthraccn,  Bibromanthracentetrabromid  oder 
Hexabromanthracen.  Von  Chlor  wird  Anthracen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zunächst  in  Anthracendichlorid,  dann  in  Bichloranthracen  und  bei  höherer  Tem|*e- 
ratur  in  Bichloranthracentetrachlorid,  Tetrachloranthracen  und  Hexachloranthracen 
verwandelt.  Durch  Oxydationsmittel  wird  das  Anthracen  in  Anthrachinon  Uber- 
geführt. Salpetersäure  erzeugt  ebenfalls  Anthrachinon  und  Nitrosubstitutions- 
produkte  desselben,  dagegen  keine  des  Anthracens.  Auch  in  alkoholischer  l^osung 
werden  keine  Nitroprodukte  desselben  gebildet  (10).  Anthracen  wird  von  Schwefel- 
säure unter  theilweiser  Verkohlung  in  Sulfosäuren  verwandelt.  Natriuniamalgain 
erzeugt  Anthracenbihydrür;  Jodwasserstoff,  Anthracenbihydrür  und  Hexahydrur 
und  bei  280°  Toluol,  Benzol  und  die  Kohlenwasserstoffe  C14H30  und  C7HiR  (ul. 

Constitution  des  Anthracens.  Das  Anthracen  wird  aufgefasst  als  bestehend 
aus  zwei  Benzolkernen,  welche  durch  zwei  unter  sich  verbundene  Kohlenstort- 
atome,  die  in  beiden  Benzolkernen  die  Orthostellung  einnehmen,  verkettet  sind 
und  wird  demgemäss  durch  folgende  Formel  dargestellt: 


H 

^1C  — C 
11  - C^ 


H 

C — 11 


H 
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Diese  Auffassung  stützt  sich  hauptsächlich  auf  die  Eigenschaft  des  Alizarins 
durch  Oxydation  Phtalsäure  zu  liefern;  auf  die  Anthracensynthesen  von  Limpricht 
und  Berthelot;  auf  die  Synthesen  einiger  Anthracenderivatc  aus  Phtalsäure  und 
Phenolen;  auf  die  Bildung  von  Anthrachinon  aus  Benzoylbcnzoesäure,  von  An- 
thracen aus  Orthobrombenzylbromid  (Jacksen  u.  White)  und  von  Orthobrom- 
antlirachinon  aus  Orthobrombenzoylbenzoesäure  (v.  Pechmann).  Die  von  An- 
schütz und  Ei.tzbacher  gefundene  Anthracensynthese  (137)  liefert  den  ersten 
experimentellen  Beweis,  dass  die  mittelständigen  Kohlenstoffatome  unter  einander 
verbunden  sind: 


BrCHBr  .CH. 

CSH4H3-+-^  J,t_  + HaC6H4=4HBr+C«H4^l  >;sH4. 


BrCHBr 


CH  ^ 


Anthracendihydrür  (133),  CI4H10H;!,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  eine  heisse  alkoholische  Anthracenlösung  oder  beim  Er- 
wärmen von  Anthracen,  Jodwasserstoff  und  amorphem  Phosphor  auf  150°.  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  krystallisirt 
in  farblosen,  monoklinen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  106°,  sublimirt  in  Nadeln 
und  destillirt  unzersetzt  bei  300°.  Mit  Wasserdämpfen  ist  es  flüchtig  und  zerfallt 
beim  Durchleiten  durch  eine  schwach  rothglühende  Röhre  in  Anthracen  und 
Wasserstoff.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf  100°  entsteht  Anthracen  und 
schweflige  Säure,  Brom  verwandelt  es  in  Bibromanthracen  und  Oxydationsmittel 
in  Anthrachinon. 

Homologe  des  Anthracendihydrürs  bilden  sich  durch  Reduction  der  Alkyl- 
oxanthranole  (s.  unten). 

A nthracenhexahydriir,  C14Hlu-H6  (7,  133),  bildet  sich  aus  dem  Anthracen- 
dihydrür beim  Erhitzen  mit  \ — .V  Th.  amorphem  Phosphor  und  5 Th.  Jodwasser- 
stoff während  12  Stunden  auf  200  — 220°.  Der  entstehende  Kohlenwasserstoff 
wird  mit  Wasser  gewaschen,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  destillirt,  und  der  bei 
290°  übergehende  Anthed  gesondert  aufgefängen.  In  seinen  Eigenschaften  ist 
diese  Verbindung  dem  Dihydriir  sehr  ähnlich;  schmilzt  bei  63®  und  zerfällt  bei 
Glühhitze  in  Anthracen  und  Wasserstoff. 

Anthracenmonobromid,  (C4 4H , 0)2Br2  (12),  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Anthracendibromid  und  durch  Einwirkung  der  theoretischen  Menge  Brom  auf 
Anthracen,  das  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  ist.  Es  krystallisirt  in  gelben  Nadeln, 
schmilzt  bei  100°,  löst  sich  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Alkohol  und  Eisessig 
und  verbindet  sich  mit  Pikrinsäure  zu  orangerothen  Krystallen. 

Anthracendibromid,  C14H10Br2  (12),  wird  gebildet,  wenn  Anthracen 
mit  einer  Lösung  von  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  zusammentrifft  und  krystallisirt 
in  Prismen,  welche  in  Schwefelkohlenstoff,  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich 
sind  und  sich  unter  Abgabe  von  Brom  Wasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zersetzen. 

Dibromanthracen,  C,  ,HsBr2  (7,  12).  Anthracen  wird  in  Schwefelkohlen- 
stoff vertheilt  und  mit  der  berechneten  Menge  Brom  versetzt.  Die  sich  aus- 
scheidenden Krystalle  werden  aus  Benzol  umkrystallisirt  und  dann  in  gelben 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  221°  erhalten.  Diese  sind  wenig  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  etwas  besser  in  Benzol,  schmelzen  bei  221°  und  sublimiren  unzersetzt. 
Durch  Oxydationsmittel  wird  Dibromanthracen  in  Anthrachinon  verwandelt;  mit 
Bromdampf  in  Berührung  geht  es  in  Dibromanthracentetrabromid  über;  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  160—  170°  entsteht  Anthracen,  Aldehyd  und 
Essigsäure. 
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Isodibromanthracen,  C6H4*C2H2*C6H2Br2  (13).  Dibromanthrachinon 
wird  mit  Jodwasserstoff  und  rothem  Phosphor  8 Stunden  auf  150°  erhitzt.  Aus 
Alkohol  schiessen  glänzende,  goldgelbe  Tafeln,  vom  Schmelzpunkt  190 — 192  an. 
Ist  in  Benzol  etwas  leichter  löslich  als  sein  Isomeres;  Oxydationsmittel  verwandeln 
es  in  das  ursprüngliche  Bibromanthrachinon.  Ist  in  Schwefelsäure  löslich  und 
wird  aus  der  Lösung  durch  Wasser  unverändert  abgeschieden. 

Dibromanthracentetrabromid,  C14H8Br2-Br4  (7).  Anderson  erhielt 
diese  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Bromdämpfen  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur auf  dünne  Schichten  von  Anthracen  und  stellte  die  Formel  C|4Hl0Br{ 
auf.  Entsteht  am  besten,  wenn  Bibromanthracen  in  der  Kälte  mit  Bromdämpfen 
in  Berührung  bleibt.  Das  Rohprodukt  wird  mit  Aether  gewaschen,  aus  Benzol 
umkrystallisirt  und  bildet  dann  dicke,  harte  Tafeln,  die  in  Aether,  Alkohol  und  in 
kaltem  Benzol  wenig,  leichter  dagegen  in  siedendem  Benzol  löslich  sind.  Schmilzt 
bei  170 — 180°  und  zerfällt  dabei  glatt  in  Brom  Wasserstoff,  Brom  und  Tribrom- 
anthracen;  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Tetrabromanthracen. 

Tribromanthracen  (7),  C14H7Br3,  wird  durch  Erhitzen  der  vorigen  Ver- 
bindung auf  200°  erhalten  und  bildet  gelbe  Nadeln,  die  bei  169°  schmelzen,  in 
Alkohol  schwer,  leichter  in  Benzol  löslich  sind.  Salpetersäure  und  Chromsäure 
oxydiren  das  Tribromanthracen  zu  Monobromanthrachinon,  und  Bromdämpfe 
erzeugen  Tribromanthracentctrabromid. 

Tetrabromanthracen,  C,4HßBr4  (14,  7),  entsteht  beim  Behandeln  von 
Bibromanthracentetrabromid  mit  alkoholischem  Kali,  krystallisirt  in  gelben  Nadeln, 
welche  bei  204°  schmelzen  und  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  wenig,  besser  in 
Xylol  und  Schwefelkohlenstoff  löslich  sind.  Sublimirt  unzersetzt  und  geht  durch 
Oxydation  in  Bibromanthrachinon  über. 

Tetrabromanthracentetrabromid,  C14HfiBr4-Br4  (15),  krystallisirt  in 
farblosen  Prismen,  welche  unter  Zersetzung  bei  212°  schmelzen.  Es  bildet  sich 
durch  Einwirkung  von  Bromdämpfen  auf  Tetrabromanthracen. 

Pentabromanthracen,  C14H5Br5  (15),  bildet  sich  aus  dem  vorigen  Körper 
durch  Erhitzen  auf  230°  als  pulverige,  gelbe,  unkrystallinische  Masse,  die  bei  ca. 
212°  schmilzt. 

Hexabromanthracen,  C14H4Br6  (16,  15),  entsteht,  wenn  Tetrabrom 
anthracentetrabromid  mit  alkoholischem  Kali  behandelt  wird.  Es  bildet  seide- 
glänzende, goldgelbe  Nadeln,  ist  in  allen  Lösungsmitteln  schwer  löslich,  sublimin 
in  federfahnenähnlichen,  goldgelben  Nadeln  und  schmilzt  noch  nicht  bei  370c 
Ein  Isomeres  entsteht  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Dibromanthracer 
und  Jod  auf  120"  und  Zutropfenlassen  von  Brom  so  lange,  als  noch  Bromwasser 
Stoff  entweicht.  Dieses  Hexabromanthracen  ist  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Eisessig,  leichter  löslich  in  heissem  Benzol,  Toluol  und  Chloroform,  sublimirt  in 
hellgelben,  leichten  Flocken,  schmilzt  unzersetzt  bei  310 — 320°  und  wird  von 
Chromsäure  zu  Tetrabromanthrachinon  oxydirt. 

Hep tabro manthracen,  C14H3Br7  (16),  bildet  sich  beim  Erhitzen  tos 
Dibromanthracen  im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  Brom  und  Jod  auf  200°.  Auch 
dieser  Körper  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln,  Chloroform  und  Schwefelkohlen- 
stoff ausgenommen,  unlöslich,  und  kann  durch  Sublimation  in  Nadeln,  welche 
bei  350°  noch  nicht  schmelzen,  erhalten  werden. 

Octobromanthracen,  C14H2Br8  (16).  Heptabromanthracen  wird  mit 
Bromjod  während  8 Tagen  auf  360°  erhitzt.  Es  ist  in  allen  bekannten  Lösung*- 
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mittein,  selbst  in  siedendem  Nitrobenzol  und  Anilin,  sehr  wenig  löslich  und 
sublimirt  in  dunkelgelben  Nadeln. 

Fileti  (17)  will  durch  Erhitzen  von  Cinchonin  und  Brom  Perbromanthracen 
erhalten  haben. 

Anthracenbichlorid,  C14H10C12  (4,  12),  bildet  sich  bei  langsamem  und 
nicht  zu  lange  anhaltendem  Zuleiten  von  Chlor  zu  Anthracen  oder  durch  Ein- 
leiten von  Chlor  in  eine  einprocentige  Lösung  von  Anthracen  in  Schwefelkohlen- 
stoff, die  auf  0°  abgekühlt  ist.  Es  ist  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
Essigsäure  und  Schwefelkohlenstoff  und  zersetzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  in 

Monochloranthracen,  C14H9C1  (12).  Rascher  erfolgt  die  Umwandlung 
beim  Erhitzen.  Aus  Alkohol  krystallisirt  das  Monochloranthracen  in  goldgelben 
Nadeln,  welche  bei  103°  schmelzen  und  in  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlen- 
stoff leicht  löslich  sind.  Die  Verbindung  mit  Pikrinsäure  stellt  schöne,  scharlach- 
rothe  Nadeln  dar. 

Dichloranthracen,  C14H8C12  (2,7,  18),  entsteht  bei  längerem  Venveilen 
von  Anthracen  in  einer  Chloratmosphäre  oder  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Anthracen  bei  100°.  Im  Grossen  gewinnt  man  das  Dichloranthracen  (welches  zur 
Bereitung  von  Anthrapurpurin  dienen  kann)  auf  letzterem  Wege  oder  man  ver- 
theilt Anthracen  in  Nitrobenzol  und  leitet  in  der  Kälte  Chlorgas  ein.  Es  krystal- 
lisirt und  sublimirt  in  gelben,  glänzenden  Nadeln,  welche  bei  209°  schmelzen, 
sich  leicht  in  Benzol,  weniger  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Die  Lösungen  be- 
sitzen prachtvolle  Fluorescenz.  Durch  Oxydation  geht  es  in  Anthrachinon  Uber. 
Mit  Pikrinsäure  verbindet  es  sich  zu  rothen  Krystallen:  C14HSC12*C6H2(N02)30H. 

Dichloranthracendichlorid,  C14H8C12-C12  (19).  In  eine  Lösung  von 
Anthracen  in  Chloroform  wird  so  lange  Chlor  eingeleitet,  bis  die  zuerst  dick- 
flüssige Masse  eine  klare  Lösung  bildet.  Man  erhält  die  Verbindung  in  farblosen 
Prismen,  welche  bei  149  — 150°  schmelzen,  und  sich  leicht  in  Chloroform  und 
Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Bei  170°  entsteht  unter  Entwicklung 
von  Salzsäure  Trichloranthracen. 

Dichloranthracentetrachlorid,  C14H8C12-C14  (16).  Man  lässt  Chlor  in 
der  Kälte  und  dann  im  Oelbad  bei  230°  auf  Anthracen  einwirken.  Es  stellt 
hellgelbe,  mikroskopische  Krystallkörner  dar  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
141  — 145°.  Ein  Isomeres  (20)  bildet  sich  beim  Behandeln  von  Nitrosoanthron 
mit  Phosphorpentachlorid.  Krystallisirt  in  weissen  Nadeln. 

Bleibt  Dichloranthracen  längere  Zeit  mit  Bromdämpfen  in  Berührung,  so  ent- 
steht Dichloranthracentetrabromid,  C,4H8C12-Br4  (19).  Es  bildet  weisse, 
atlasglänzende  Nadeln,  die  bei  166°  schmelzen  und  leicht  in  Benzol  und  Chloro- 
form löslich  sind.  Beim  Erhitzen  auf  180—190°  verwandelt  es  sich  in  Dichlor- 
monobromanthracen,  CI4H7BrCl2  (19).  Grünlichgelbe  Blättchen,  f.  108°. 

Dichlordibromanthracen,  C14H6Br2Cl2  (19),  wird  in  gelben  Nadeln 
(f.  251 — 252°)  erhalten,  wenn  Dichloranthracentetrabromid  mit  alkoholischem 
Kali  gekocht  wird. 

Trichloranthracen,  CI4H-C13,  entsteht  beim  Einwirken  von  Phosphor- 
pentachlorid auf  Anthrachinon  (21)  und  beim  Erhitzen  von  Dichloranthraccn- 
dichlorid  auf  170°  (19).  Es  bildet  gelbe  Nadeln  (f.  162—163°),  die  in  Alkohol 
und  Aether  schwer,  leichter  in  Benzol  löslich  sind.  Die  alkoholische  Lösung 
zeigt  blaue  Fluorescenz.  , 

Tetrachloranthracen,  C14H6C14  (7).  Man  leitet  Chlor  über  Anthracen, 
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das  auf  180°  erwärmt  ist,  behandelt  das  Reactionsprodukt  mit  alkoholischem 
Kali,  krystallisirt  aus  Benzol  um  und  erhält  goldgelbe  Nadeln  (f.  220°),  die  in 
heissem  Benzol  löslich  sind.  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Bichloranthrachinon. 
Ein  Isomeres  erhielten  Liebermann  u.  Lindemann  (20)  durch  Behandeln  des 
bei  205—207°  schmelzenden  Dichloranthracentetrachlorids  mit  alkoholischem 
Kali  in  Form  von  gelben  Nadeln  (f.  152°). 

Hexachloranthracen,  C14H4Clfi.  üiehl  (16)  erhielt  es  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Anthracen  bei  260°  oder  von  Perchlorantimon  auf  Anthracen  oder 
durch  Erhitzen  von  Anthracen  oder  Dichloranthracentetrachlorid  mit  Chlorjod 
auf  250°.  Es  schmilzt  bei  320 — 330°,  löst  sich  in  heissem  Benzol,  Toluol,  Chloro- 
form, besser  in  Nitrobenzol,  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff. 

Heptachloranthracen,  C,4H3C17  (16),  bildet  sich,  wenn  Anthracen  oder 
Dichloranthracentetrachlorid  mit  Antimonperchlorid  auf  260°  erhitzt  wird.  Es 
sublimirt  in  gelben  Nadeln,  schmilzt  über  350°  und  ist  löslich  in  Toluol,  Chloro- 
form, Nitrobenzol  und  Ligroin. 

Octochloranthracen,  C,4H2C1P,  hat  Diehl  (16)  dargestellt  durch  Erhitzen 
von  Anthracen  oder  eines  seiner  Chlorderivate  mit  Perchlorantimon  auf  275 — 280°. 
Es  schmilzt  über  350°  und  ist  wenig  löslich  in  Nitrobenzol,  Ligroin  und  Schwefel- 
kohlenstoff. 


Salpetersäure-Anthracen,  C14H,0-NO3H  (20),  bildet  sich  durch  Ein- 
wirkung der  rothen  Dämpfe,  welche  beim  Erwärmen  von  arseniger  Säure  mit 
Salpetersäure  (1,33  spec.  Gew.)  entstehen,  auf  eine  Lösung  von  Anthracen  in 
Eisessig.  Weisse  Nadeln  oder  Prismen,  welche  bei  125°  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Unter  andern  Versuchsbedingungen  entsteht  Unter salpetersäureanthracen, 
C14H10-2NO2  (20),  in  weissen  Blättchen.  Es  schmilzt  bei  194°  und  geht  unter 
Entwicklung  rother  Dämpfe  in  Nitrosoanthron,  C14H9NQ2,  über.  Letzteres 
krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  schmilzt  bei  146°  und  bildet  sich  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Alkalien  auf  Salpetersäure-  und  Untersalpetersäure-Anthracen.  Con- 


stitutionsformel: C6H4 


CO-_ 

•CH(NO). 


c6h4. 


Neben  dieser  Verbindung  entsteht  aus  dem  Salpetersäure-Anthracen  und 
Alkalien  ein  säureartiger  Körper,  Nitrosohydroanthron  von  der  Formel. 

CßH4  Bildet  sich  auch  durch  Reduction  des  Nitrosoanthrons. 


/CO 

Nitronitrosoanthron,  C6PI4  HH^CfiH4  (22),  stellt  goldgelbe  Nadeln 

\,,^NO 

c^NOa 

(f.  263°)  dar  und  wird  neben  Nitrosooxanthranol  erhalten  bei  der  Einwirkung 

CH 

von  Kaliumhydratlösung  auf  Hydroanthracennitrit:  C6H4"^  C6H4  (22). 

"-^(ÖNO) 

C(NOs) 

Letzterer  Körper  ist  isomer  mit  Untersalpetersäureanthracen  und  wird  erhalten, 
wenn  eine  Lösung  von  Anthracenbihydrür  in  Eisessig  mit  Salpetersäure  behandelt 
wird.  Aethylanthracenbihydrür  liefert  eine  ähnliche  Verbindung  C14H„(C,Hs) 
(NO,),  (22). 

Anthracy lami n,  Anthramin,  C14H,jNH2,  bildet  sich  durch  Reduction  von 
Amidoanthrachinon  (dargestellt  aus  Anthrachinonmonosulfosäure  und  Ammoniak) 
mit  Jodwasserstoft'säure  vom  spec.  Gew.  1,7  und  rothem  Phosphor  (120); 
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c6h4 


/C0\ 
\ CO/ 


C6H3NH2  -t-  3H2  = C6H4^ 


CH 

| ^C6H3NH3  -+-2H20, 
CH 


beim  Erhitzen  von  Anthrol  mit  Acetamid  auf  280°  (121)  oder  beim  Erhitzen  mit 
Ammoniak  (121).  Krystallisirt  in  gelben  Blättchen,  die  schwer  in  Alkohol  mit 
gelber  Farbe  und  prachtvoller  grüner  Fluorescenz  löslich  sind.  Der  Schmelz- 
punkt liegt  nach  Liebermann  und  Bollert  bei  236 — 237°,  nach  Römer  bei  238°. 
In  Alkalien  ist  der  Körper  unlöslich;  er  liefert  mit  Arsensäure  erhitzt  eine  blaue 
Schmelze. 

Das  Chlorhydrat,  C14H9NH2,  HCl,  krystallisirt  in  weissen,  irisirenden 
Blättchen,  die  in  verdünnter  Salzsäure  schwer  löslich  sind.  Die  Lösung  fluores- 
cirt  nicht. 

Das  Sulfat  ist  schwerer  löslich  als  das  Chlorhydrat. 

Acetylanthramin,  C14H9NHC2H30,  bildet  silberglänzende  Blättchen 
vom  Schmelzpunkt  240°.  Die  alkoholische  Lösung  besitzt  blaue  Fluorescenz. 
Durch  Oxydation  entsteht  Acetylamidoantrachinon. 

Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Anthramin  mit  Natriumamalgam  behandelt, 
so  entsteht  Anthraminhydrür,  C^Hjj-NH^ 

Beim  Erhitzen  von  1 Thl.  Anthracen  mit  3 Thln.  Schwefelsäure  entstehen  zwei 
isomere  Sulfosäuren  (7,  24)  (wahrscheinlich  neben  Disulfosäuren,  s.  u.),  welche 
durch  ihre  Bleisalze  getrennt  werden  können. 

<x- Anthracenmonosulfosäure,  C14H9S03H,  krystallisirt  in  gelben  Tafeln 
oder  Säulen,  die  in  heissem  Wasser  etwas  löslich  sind.  Bleisalz  = (C4  4H9S03)2Pb 
-+-  4H20.  Barytsalz  = (C, 4H9S03)2Ba  -+-  6H20. 

ß-Anthracenmonosulfosäure  bildet  gelbe  Säulen,  welche  selbst  in 
heissem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Bleisalz  = (C, 4H9S03)2Pb  -f-7H20,  Baryt- 
salz = (Cj 4H9SOs)2Ba  -+-  7H20.  Liebermann  (Berl.  Ber.  1879,  pag.  592)  kann 
diese  Angaben  nicht  bestätigen. 

Anthracendisulfosäuren  (25,  26).  Wird  Anthracen  mit  dem  dreifachen 
Gewicht  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  so  entstehen  zwei  isomere 
Disulfosäuren,  (a  und  ß),  die  durch  ihre  Blei-  oder  Natronsalze  getrennt  werden 
können. 

a-anthracendisulfosauresNatron,C14H8 (S03Na)2 -h 4H20,  krystallisirt 
in  citronengelben  Nadeln  oder  Säulen  und  ist  in  überschüssiger  Sodalösung  schwer 
löslich,  a-an thracendisulfosaurer  Baryt,  C,  4H8  (S03)2Ba -b  4H20.  VVeisse, 
schwer  lösliche  Nadeln,  ß-anthracendisulfosaures  Natron,  C4  4H8(S03Na)2 
-f-  3HsO,  bildet  silberglänzende,  weisse  bis  ledergelbe  Blättchen,  welche  sich  in 
Wasser  sehr  leicht  lösen.  Die  Lösungen  besitzen  blaue  Fluorescenz. 

ß-anth racendisulfosaurer  Baryt,  C4  4H8  (S03)2Ba  4HaO,  krystallisirt 
in  weissen,  perlmutterglänzenden  Blättchen. 

Dichloranthracendisulfosäure,  C,4HfiCl2(S03H)2  (23).  Rauchende 
Schwefelsäure  löst  allmählich  Dichloranthracen  zu  einer  grünen  Flüssigkeit  auf 
und  verwandelt  dasselbe  in  Dichloranthracendisulfosäure  und  wahrscheinlich  auch 
etwas  Monosulfosäure.  Sie  ist  eine  zweibasische  Säure  von  gelber  Farbe  und  ist 
leicht  in  Wasser  löslich.  Die  Lösungen  sind  stark  fluorescirend. 

Dibromanthracendisulfosäure,  C14H6Br2(S03H)2  (23),  entsteht  analog 
der  vorigen  Verbindung  und  zeigt  auch  ähnliche  Eigenschaften.  Werden  diese 
Säuren  mit  Schwefelsäure  oder  mit  einem  Oxydationsmittel  erwärmt,  so  bilden 
sich,  unter  Freiwerden  des  Halogens  die  entsprechenden  Anthrachinonsulfosäuren. 
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a-Anthrol,  C14H,,OH  (24),  wird  durch  Schmelzen  der  a-Anthracenmono 
sulfosäure  mit  Alkali  erhalten  und  krystallisirt  in  glänzenden,  hellgelben  Nadeln 
oder  Blättchen,  welche  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol  auflösen. 

ß-Anthrol,  C14H9OH  (24),  bildet  gelbe  Nadeln  und  ist  weniger  löslich  in 
Aether  und  Alkohol  als  a-Anthrol.  Ein  Anthrol,  das  nicht  identisch  ist  mit 
den  genannten,  erhielten  Liebermann  und  Hörmann  (27,  133)  durch  Schmelzen  einer 
Anthracenmonosulfosäure  (dargestellt  durch  Reduction  von  Anthrachinonsulfosäure 
mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  und  nicht  identisch  mit  den  LiNKE’schen  Sulfo- 
säuren)  mit  Natriumhydrat.  Mischt  man  eine  Lösung  von  Alkohol  in  Alkali  mit 
Lösungen  von  Diazoverbindungen,  so  entstehen  Farbstoffe,  welche  Seide  und 
Wolle  direkt  blutroth  bis  rothbraun  färben  (122). 

Anthroläthyläther  (128)  bildet  sich  durch  Kochen  von  einer  conc.  alko- 
holischen Anthrollösung  mit  ihrem  halben  Volumen  20  Jiger  Salzsäure.  Schmp.  14 j 
bis  146°.  Nach  derselben  Methode,  ferner  wenn  Jodmethyl  auf  eine  alkalische 
Anthrollösung  einwirkt,  wird  Anthrolmethyläther  erhalten  (128).  Letzterer  kann 
in  ein  Nitroprodukt  (128)  umgewandelt  werden. 

Anthranol,  C14H10O.(28,  133),  entsteht  bei  der  Reduction  von  Anthrachinon 
mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  und  bildet  gelbliche  Nadeln  vom  Schmp.  163—  ITiL 
COH 

Formel:  C6H4Cf  | Ü^C^H4. 

CH 

/C(OH) 

Oxyanthranol,  CfH4  | HZ^C6H3(OH)(3i,  133),  bildet  sich  durch  Reduction 

XCH 

von  Oxyanthrachinon  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  und  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  farblosen  Nadeln  (Schmp.  202 — 206°). 

Desoxyanthrachi non  (r)  glaubt  Auerbach  (129)  durch  Schmelzen  vor 
anthrachinonmonosulfosaurem  Natron  mit  verdünnter,  wässeriger  Natronlösuw 
unter  Druck  erhalten  zu  haben. 

Desoxyan thraflavinsäure,  C14H10O3  (126),  entsteht  beim  Behandeln 
von  Isoanthraflavinsäure  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak. 


^C(OH) 

Desoxy alizari n,  Cf(H,  | CßHa(OH).,  (32),  entsteht  durch  Reduc- 

XCH 

tion  des  Alizarins  mit  Ammoniak  und  Zinkstaub  und  bildet  hellgelbe  Nadeln. 

Beim  Erhitzen  von  Antlirahydrochinon  mit  Jod-  oder  Brom-Alkylen  oder  beim 
Oxydircn  von  Alkyl-Anthracenhydrüren  werden  Alkyloxanthranole  erhalten. 

CO 


Methy loxanth ranol  (29),  CflH4 


c: 


■OH 

-CH, 


C<;H4,  schmilzt  bei  187°.  Hie 


Lösungen  fluoresciren.  Durch  Reduktion  entsteht  Anthracenbihydriir. 

/CG 

Acthyloxanthranol,  C,.H4  1 — ^^C,;H4  (30),  bildet  weisse  Nadeln,  die 


C: 


-GH 
-C2H5 


bei  100— 107"  schmelzen.  Die  alkoholische  Lösung  zeigt  prachtvoll  blaue 
Fluorescenz.  Mit  Jodwasserstoff  icducirt,  geht  Aethyloxanthranol  in  Aethyi- 
anthracenbihydriir  über;  mit  Phosphorpentachlorid  wird  Aethyloxanthranol- 
chlorid  (29)  gebildet. 


Buty  loxanth  ranol  (33),  CcH4 


CG 


c: 


--  :CcH4  , krystallisirt  in  gelben  Nadeln 
-O  H 

-c4h9 
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oder  Prismen  (Schmp.  130°)  und  entspricht  in  seiner  Darstellung  und  seinen 
Eigenschaften  der  vorigen  Verbindung.  Desgleichen  auch  das 


Amyloxanthranol,  C6H4 


C6H4  (30). 


-C»Hn 

•OH 


Phenyloxanthranol  (34)  wird  durch  Oxydation  des  Phenylanthrano ls 
in  farblosen,  glänzenden  Blättchen  (f.  208°)  erhalten. 

Anthracenhydrürmonosulfosäure,  C14H12S03  (35),  entsteht,  wenn 
anthrachinonmonosulfosaures  Natron  mit  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  1,7)  und 
rothem  Phosphor  erhitzt  wird.  Natronsalz  = 1S03Na  H-  ^HaO. 

Chrysazol,  a-Dioxyanthracen,  C,  4H8(OH)2  (26).  Darstellung:  a-Anthracen- 
disulfosäure  wird  mit  Alkali  geschmolzen.  Es  löst  sich  leicht  in  kaltem  Alkohol 
zu  einer  gelben,  blaufluorescirenden  Lösung,  krystallisirt  in  Blättchen  oder  Nadeln 
und  zeigt  in  seinen  übrigen  Eigenschaften  den  wahren  Charakter  eines  Phenols 
der  Anthracenreihe. 

Anthrarufol  (27),  ß-Dioxyanthracen  entspricht  in  Entstehungsweise  und 
Eigenschaften  der  vorigen  Verbindung. 

Flavol  (123),  C14H8(OH)2,  entsteht  aus  flavanthracendisulfosaurem  Natron 
beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat.  Es  stellt  ein  hellgelbes,  krystallinisches 
Pulver  dar,  das  in  Alkali  mit  gelber  Farbe  und  starker  Fluorescenz  löslich  ist. 
Beim  Zusammentreffen  mit  Diazoxylol  entsteht  ein  Farbstoff.  Das  fl av  anthracen - 
disulfosaure  Natron  wird  durch  Reduction  der  a-Anthrachinondisulfosäure 
gewonnen. 

Anthracencarbonsäure,  CI4H;)C02H,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
Chlorkohlenoxyd  mit  Anthracen  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  180  und  200°  (36) 
und  wird  in  gelblichen  Krystallen  erhalten,  welche  in  Aether,  Alkohol  und  Essig- 
säure leicht  löslich  sind,  bei  206°  schmelzen  und  sich  dabei  nach  und  nach  in 
Kohlensäure  und  Anthracen  zersetzen.  Die  Salze  sind  zum  grossen  Theil  in 
Wasser  löslich.  Oxydirende  Substanzen  verwandeln  sie  in  Anthrachinon.  Eine 
isomere  Säure,  welche  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether,  Alkohol  und 
Eisessig  ist,  wird  beim  Erhitzen  von  Anthracenmonosulfosäure  mit  Ferrocyankalium 
erhalten  (37).  Aus  heiss  gesättigten,  alkoholischen  Lösungen  krystallisirt  sie  in 
gelben  Nadeln,  zersetzt  kohlensaure  Salze,  schmilzt  unregelmässig  bei  260°  ohne 
Kohlensäure  abzuspalten  und  sublimirt  in  orangegelben  Nadeln.  Die  Lösungen 
fluoresciren  grün  oder  blau  und  liefern  mit  Oxydationsmitteln  hauptsächlich 
Anthr achinoncarbonsäure  und  nur  Spuren  von  Anthrachinon.  Die  dritte 
Anthracenmonocarbonsäure  (38)  entsteht  bei  der  Destillation  von  anthracen- 
monosulfosaurem  Natron  (aus  Anthrachinonsulfosäure  durch  Reduction  dargestellt) 
mit  Ferrocyankalium  und  Verseifen  des  erhaltenen  Nitrils  und  krystallisirt  in 
Nadeln  oder  Blättchen  von  ledergelber  Farbe.  Löst  sich  in  Alkohol  und  Eisessig 
nicht  so  leicht  wie  die  vorige  Verbindung  und  geht  bei  der  Oxydation  in  Anthra- 
chinoncarbonsäure  über. 

Methanthren,  Clf,Hia  (39),  wurde  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von 
Podocarpinsäure  und  Zinkstaub  erhalten,  schmilzt  bei  117°  und  siedet  über  360°. 

Methylanthracen,  C15H,2,  bildet  sich  beim  Durchleiten  von  Dimethyl- 
phenylmethan  (40)  oder  Dimethylphenyläthan  (41)  oder  Terpenthinöl  (43)  durch 
glühende  Röhren,  beim  Erhitzen  von  Chrysophansäure  und  von  Emodin  mit 
Zinkstaub  (42,  133)  und  ist  in  den  Producten  der  trocknen  Destillation  des 
Steinkohlentheers  (44)  und  Anilinrückständen  (45)  aufgefunden  worden. 
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Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Essigsäure, 
bildet  gelb  gefärbte,  glänzende  Tafeln,  die  bei  198 — 201°  schmelzen  und  in 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Benzol  leicht  löslich  sind.  Mit  Pikrinsäure 
entsteht  eine  charakteristische  Verbindung.  Es  sublimirt  in  grossen  Blättchen, 
welche  blaue  Fluorescenz  besitzen. 

Methylanthracen  besitzt  folgende  Konstitutionsformel  (46,  47): 


C6H 


4 


H 

C^C^C^CH, 
II  ^ ! * 

H 


Bei  der  Oxydation  bildet  sich  Anthrachinoncarbonsäure,  durch  Einwirkung 
von  Brom  entstehen  Substitutionsproducte.  Dibrommethylanthracen 
C15H10Br2,  goldgelbe  Nadeln,  Schmp.  156°  (nach  Liebermann  138— 1406). 
Tetrab  romethylanthracen,  C15HöBr4,  gelbe  Nadeln. 

Ein  Methylanthracen,  dargestellt  durch  Reduction  von  Methy  lantbra- 
chinon  (Nebenprodukt  der  Anthrachinonfabrikation)  bildet  gelbe  Blättchen  von 
grüner  Fluorescenz,  schmilzt  bei  203°  und  scheint  vom  vorhin  beschriebenen 
verschieden  zu  sein  (124). 

Methanthrol,  Ci5H120  (39),  ist  von  Oudemans  bei  der  trocknen  Destillaton 
des  Calciumpodocarpats  erhalten  worden.  Schmilzt  bei  122°. 

Dimethylanthracen,  C14H8(CH,)2  entsteht  durch  Erhitzen  von  Ruficocrin 
mit  Zinkstaub  (48);  soll  ferner  sich  bilden,  wenn  Xylylchlorid  mit  Wasser  im 
zugeschmolzenen  Rohr  auf  210°  erhitzt  wird  (von  Zincke  bezweifelt  (49).  Wachex- 
dorff  und  Zincke  (50)  entdeckten  im  hochsiedenden  Theile  der  Anilinöle  ein 
Dimethylanthracen,  welches  in  kaltem  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  schwer  löslich 
ist.  In  der  Wärme  löst  es  sich  besser  und  krystallisirt  in  gelblichen  Blättchen 
von  charakteristischem  Atlasglanz  (Schmp.  224 — 225°).  Bei  der  Oxydation  entsteht 
D imethylanthrachinon  (Schmp.  155°),  Methy lanthrachinoncarbonsäurc 
und  Anth  rachin on di  carbonsäure. 

^C-C2H-, 

Aethylanthracen,  C,  H4  | UniTr  C,  H4  (51),  entsteht  durch  Erwärmen 

- H 


von  Anthrachinon  mit  Zinkstaub,  Bromäthyl  und  Natronlauge  oder  durch  Ein- 
wirkung von  Zinkstaub,  Ammoniak  und  Wasser  auf  Aethyloxanthranol.  Es  bildet 
grosse  Blättchen,  die  bei  GO — Gl°  schmelzen  und  sich  leicht  in  Alkohol  lösen, 

/CH 

B uty lanthracen , CßH4  | (51),  bildet  sich  wie  die  vorige 

^c-o4h, 

Verbindung  und  krystallisirt  in  fluorescirenden  Nadeln.  Schmp.  57°. 

XCH 

Amylanth racen  (51),  C6H4  | 2T^::CÜH4.  Enlstehungsweise  und  Eigen- 

^C-C5Hn 

schäften  entsprechen  dem  Aethylanthracen.  Es  ist  zerfliesslich  in  Ligroin  und 
Benzin,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  krystallisirt  in  farblosen  bis  meergrünen 
Nadeln,  die  bei  59 c schmelzen.  Die  Lösungen  fluoresciren  bläulich.  Die  Piknn- 
säure- Verbindung  besitzt  charakteristische  Eigenschaften;  Brom  und  Chlor  liefern 
Monosubstitutionsprodukte,  z.  B. 

/ 1 1 ) 

CfH4  ir=^c6H4. 

^CBr 

Phenyl  anth  racen  bildet  sich  durch  Erhitzen  von  Phenylanthranol  mit 
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Zinkstaub  (52)  oder  von  Cörule'in  mit  Zinkstaub  (53)  und  krystallisirt  in  gelben 
Blättchen,  die  bei  152  — 153°  schmelzen. 

Anthrachinon,  Anthracenuse  (2),  Oxanthracen  (4),  entsteht  durch 

Behandeln  von  Anthracen  mit  Salpetersäure,  Chromsäure  und  andern  Oxydations- 
mitteln. 

Man  kocht  z.  B.  Anthracen  mit  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.,  wäscht 
die  sich  ausscheidende,  gelbe  Masse  und  unterwirft  sie  der  Sublimation.  Es 
bildet  sich  hierbei  auch  etwas  Nitroanthrachinon. 

Eine  Lösung  von  Anthracen  in  Eisessig  wird  zum  Kochen  erhitzt  und  nach 
und  nach  mit  dem  doppelten  Gewicht  Kaliumbichromat  versetzt;  hat  die  Reaction 
nachgelassen,  so  wird  noch  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbad  erwärmt  und  dann  mit 
Wasser  verdünnt.  Die  ausgeschiedene  Masse  wird  gewaschen  und  sublimirt  (7). 

Henniges  (54)  mischt  Anthracen  mit  Manganchlorürlösung,  erhitzt  zum 
Kochen  und  lässt  Chlorkalklösung  zufliessen. 

Anthracen  kann  auch  durch  Erhitzen  mit  Braunstein  (55)  oder  mit  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  oder  mit  salpetersaurem  Eisen  und  Wasser  auf  100° 
oxydirt  werden.  Haller  (56)  behandelt  eine  Lösung  von  Anthracen  in  Eisessig 
mit  Chlorchromsäure;  Claus  und  Gaess  (57^  leiten  in  eine  alkoholische  Lösung 
von  Anthracen  Chlor  oder  Brom  ein.  Fittig  (58)  beobachtete  die  Bildung  von 
Anthrachinon  bei  der  Oxydation  der  Isatropasäure  mit  Kaliumbichromat  und 
Schwefelsäure. 

Für  fabrikmässige  Darstellung  des  Anthrachinons  wird  als  Oxydationsmittel 
eine  Mischung  von  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  angewandt.  Das  An- 
thracen wird  mit  dem  anderthalbfachen  Gewicht  Kaliumbichromat  und  Wasser 
zum  Kochen  erhitzt  und  allmählich  mit  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure 
vermischt.  Nach  beendigter  Reaction  lässt  man  erkalten,  filtrirt,  wäscht  und 
trocknet.  Zur  Reinigung  wird  das  trockne  Rohanthrachinon  mit  Schwefelsäure 
auf  110 — 120°  erhitzt.  Die  schwarze  Masse  wird  der  Einwirkung  von  Wasser- 
dämpfen ausgesetzt,  wodurch  das  Anthrachinon  krystallinisch  ausfällt.  Der  aus 
feinen  Nädelchen  bestehende  Niederschlag  wird  mit  Wasser  aufgekocht,  filtrirt, 
gewaschen,  mit  Sodalösung  gekocht,  filtrirt,  gewaschen  und  getrocknet  Man 
erhält  auf  diese  Art  ein  schwach  grün  gefärbtes,  krystallinisches  Pulver. 

Das  Anthrachinon  sublimirt  in  gelben  Nadeln  und  wird  oft  in  goldgelben, 
langen  Säulen  erhalten.  Es  ist  in  Aether  und  Alkohol  wenig  löslich,  reichlicher  in 
heissem  Benzol.  Schmp.  273Ü(27G,5°),  Dampfdichte =7, 33(ber.  7,2).  Brom  verwandelt 
es  bei  160°  in  Dibrom- Anthrachinon;  der  Einwirkung  oxydirender  Substanzen  wider- 
steht es  energisch.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wird  Anthracen  gebildet.  Wartha 
(59)  erhielt  durch  Erwärmen  von  einer  alkoholischen  Anthrachinonlösung  mit  Kali- 
hydrat Alizarin.  Uebergiesst  man  ein  Gemisch  von  Anthrachinon  und  Zinkstaub  mit 
wässerigem  Kali  oder  Natronhydrat,  so  färbt  sich  die  Lösung  schon  in  der  Kälte, 
rascher  beim  Erwärmen,  roth  unter  Bildung  von  Anthrahydrochinon  (30). 

Synthesen.  Wird  eine  Mischung  von  Phtalylchlorid,  Benzol  und  Zinkstaub 
12  Stunden  lang  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  220°  erhitzt,  so  bildet  sich  unter 
Salzsäureabspaltung  Anthrachinon:  (60) 

COC1 

C«H4COCl  + = C«H4Cc<PccH4  H-  2 HCl. 

A.  Behr  und.  W.  A.  van  Dorp  (61)  erhielten  Anthrachinon  beim  Ueberleiten 
von  ß-Tolylphenylketon  über  erhitztes  Bleioxyd  oder  beim  Erhitzen  von  ß(Ortho)- 
Benzoylbenzoesäure  mit  Phosphorsäureanhydrid:  (62) 
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CßH4H 


HOOCx 


c6h4  = c6h 


H4  C6H4  ■+-  HaO. 

"-CO^ 


'-CO'" 


Bei  der  Destillation  von  Calciumbenzoat  entsteht  ebenfalls  Anthrachinon  (63). 

Diese  Synthesen,  die  leichte  Oxydirbarkeit  der  Anthrachinonderivate  (eine 
Eigenschaft,  welche  hauptsächlich  den  Orthoderivaten  eigen  ist)  und  die  Bildung 
von  Orthobromanthrachinon  aus  Orthobrombenzoylbenzoesäure  beweisen  die 
Orthostellung  der  CO-Gruppen  in  beiden  Benzolkemen. 

Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  oder  von  concentrirter  Schwefelsäure 
auf  Chloranthracen  hat  Schützenberger  (64)  ein  isomeres  Anthrachinon  er- 
halten. Dasselbe  krystallisirt  in  rothen,  dem  Alizarin  ähnlich  sehenden  Nadeln 
und  geht  in  gewöhnliches  Anthrachinon  über,  wenn  seine  Dämpfe  auf  300°  er- 
hitzt werden. 

Monobromanthrachinon  (7),  C14H7BrOa,  bildet  sich  durch  Oxydation 
von  Tribromanthracen  und  krystallisirt  in  hellgelben  Nadeln,  die  wenig  in  Alkohol, 
reichlicher  löslich  in  heissem  Benzol  sind.  Beim  Schmelzen  mit  Alkali  entsteht 
Alizarin.  Ein  Isomeres,  Orthobromanthrachinon,  erhielt  v.  Pechmann 
(65)  beim  Erhitzen  von  Orthobrombenzoylbenzoesäure  mit  Schwefelsäure.  Schmilzt 
bei  188°  und  krystallisirt  in  gelben  Nadeln. 

Dibromanthrachinon,  C14H6Br803  (7),  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Anthrachinon  bei  160°  und  durch  Oxydation  des  Tetrabromanthracens 
mit  Chromsäure  und  krystallisirt  in  hellgelben  Nadeln,  welche  unzersetzt  subli- 
miren  und  in  Benzol  und  Chloroform  löslich  sind.  Mit  Aetzkali  geschmolzen 
liefert  es  Alizarin.  Nach  Perkin  (66)  sind  die,  nach  den  beiden  Bildungsweisen 
erhaltenen  Verbindungen  nicht  identisch,  sonder  isomer;  er  bezeichnet  das  aus 
Anthrachinon  entstehende  als  a-Bibromanthrachinon,  das  andre  als  ß-Bibrom- 
anthrachinon.  Ersteres  schmilzt  bei  146°,  letzteres  bei  175°. 

Tribromanthrachinon,  C14H;,Br302  (15),  bildet  sich  durch  Oxydation 
von  Pentabromanthracen  mit  Chromsäure.  Es  ist  schwer  löslich  in  Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform  und  Benzol,  leichter  in  den  höheren  Homologen  des 
letzteren;  sublimirt  in  Nadeln  (Schmp.  365°).  Es  geht  beim  Schmelzen  mit  Alkalien 
in  Purpurin  über.  Stellung  der  Bromatome  1 • 3 • 4. 

Ein  Isomeres  entsteht  aus  Dibromanthrachinon  (16),  beim  Erhitzen  mit  der 
berechneten  Menge  Brom  und  Jod  auf  250°  oder  aus  Anthrachinon,  wenn  es 
mit  Bromjod  auf  275°  erhitzt  wird.  Es  löst  sich  leicht  in  Benzol,  Aether,  Toluol 
und  Nitrobenzol,  schmilzt  bei  180°  und  sublimirt  in  gelben  Nadeln. 

Tetrabromanthrachinon,  C14H4Br402,  wird  erhalten  durch  Oxydation 
von  Hexabromanthracen  (15)  und  krystallisirt  aus  Schwefelkohlenstoff  in  gelben 
Nadeln  (Schmp.  370°).  Beim  Schmelzen  mit  Alkali  geht  es  in  Alizarin  über. 

Ein  Isomeres  bildet  sich  beim  weiteren  Bromiren  von  Tribromanthrachinon  (16) 
(Schmp.  295 — 300°);  es  krystallisirt  in  gelben  Schuppen.  In  der  Alkalischmelze 
liefert  es  ein  trihydroxylirtes  Anthrachinon,  das  aber  mit  keinem  der  bekannten 
Purpurine  identisch  ist. 

Pentabromanthrachinon,  C,4HaBrs02  (16),  entsteht  durch  Oxydation 
des  Heptabromanthracens  und  durch  Einwirkung  von  Bromjod  auf  Anthrachinon. 

Antrachinondichlorid,  C,4H8C1202  (67),  wird  erhalten  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  flüssiges  Tolylphenylketon. 

Dichloranthrachinon,  C14H6Cla02  (7),  gleicht  der  entsprechenden  Brom- 
verbindung  und  wird  auch  in  derselben  Weise  dargestellt. 
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Trichloranthrachinon,  C14H5C1302  (16).  Anthrachinon  wird  mit  Per- 
chlorantimon auf  180°  erhitzt.  Es  sublimirt  in  Nadeln  (Schmp.  284 — 290°)  und 
liefert  beim  Schmelzen  mit  Aetznatron  Purpurin. 

Tetrachloranthrachinon,  C14H4C1402  (16),  bildet  sich,  wenn  Dichlor- 
anthrachinon  und  Perchlorantimon  auf  200 — 220°  erhitzt  werden,  und  bei  der 
Oxydation  von  Hexachloranthracen.  Schmp.  320 — 330°. 

Pentachloranthrachinon,  C14H3C1502  (16),  bildet  sich  durch  Oxydation 
von  Heptachloranthracen  und  beim  Erhitzen  von  Dichloranthracenchinon  mit 
Perchlorantimon  auf  250°. 

Mononitroanthrachinon,  C,4H7(N02)02  (68),  entsteht  durch  Kochen 
von  Anthrachinon  mit  10 — 12  Thln.  Salpetersäure  von  1,48 — 1,5  spec.  Gew.  und 
beim  Behandeln  von  Bibromanthracen  mit  rauchender  Salpetersäure  von  1,49  spec. 
Gew.  (69).  Es  bildet  ein  blassgelbes  Pulver,  schmilzt  bei  230°  und  sublimirt  in 
schwach  gelb  gefärbten  Nadeln. 

Orthonitroanthrachinon  bildet  sich  beim  Behandeln  einer  Lösung  von 
Anthrachinon  in  Schwefelsäure  mit  Salpetersäure  (140).  Es  sublimirt  in  gelben, 
sägeförmigen  Blättchen  und  schmilzt  bei  220°.  Beim  Behandeln  mit  Schwefel- 
ammonium oder  Zinnoxydulkali  bildet  sich  Orthoamidoanthrachinon. 

Mononitromonobromanthrachinon,  C, 4H6Br(N02)02  (69),  wird  er 
halten  durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  (spec.  Gew.  = 1,49)  auf 
Tetrabromanthracen  und  krystallisirt  aus  Eisessig  in  weissenNädelchen  (Schmp.  26  lu). 
Reducirende  Körper  führen  es  in  Amidoanthrachinon  (Schmp.  250°)  über. 

Mononitrobibromanthrachinon,  C14Hr,Br2(N02)02  (70),  entsteht  beim 
vorsichtigen  Behandeln  von  Tetrabromanthracen  mit  rauchender  Salpetersäure.  Es 
sublimirt  in  gelben  Nadeln  (Schmp.  245°),  löst  sich  leicht  in  Eisessig  und  wird  von 
alkoholischem  Ammoniak  inTetrabromtetraimidoazoanthracen  umgewandelt. 

Dinitroanthrachinon,C14H6(N08)202,  Oxy binitroph oten  oder  F ritzsche’s 
Reagenz  (8,  68,  7,  69).  Zur  Darstellung  werden  15  Thle.  Anthracen  in  ein  heisses 
Gemisch  von  500  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,4)  und  2500  Thln.  Wasser 
unter  beständigem  Schütteln  eingetragen.  Durch  Kochen  wird  die  Reaction  zu 
Ende  geführt  und  die  ausgeschiedene  Masse  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Es 
krystallisirt  in  gelben  Nadeln  und  giebt  mit  Kohlenwasserstoffen  charakteristische, 
gefärbte  Verbindungen. 

1,4  Diorthonitroanthrachinon  (134)  bildet  sich  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  eine  Schwefelsäurelösung  von  Anthrachinon.  Es  schmilzt  über 
300°,  sublimirt  in  federförmigen,  hellgelben  Krystallen,  ist  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Chloroform  fast  unlöslich,  löst  sich  dagegen  leicht  in  kochendem 
Nitrobenzol.  Von  conc.  Schwefelsäure  wird  es  in  geringen  Mengen  mit  gelber 
Farbe  aufgenommen.  Zinnoxydulkali  erzeugt  daraus  die  entsprechende  Diamido- 
verbindung,  welche  in  prachtvollen,  metallglänzenden,  tiefrothen  Nadeln  subli- 
mirt und  eine  Diacetylverbindung  liefert.  Die  Nitroverbindung  kann  in 
Anthrarufin  übergeführt  werden  und  besitzt  demnach  die  Constitutionsformel: 


CO 


NO2 

\/\ 


Isodinitroanthrachinon  (oder  a-Dinitroanthrachinon  von  Böttger  und 
Petersen)  entsteht  durch  Behandeln  von  Anthrachinon  mit  15  Thln.  eines  Ge- 


684 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


misches  aus  gleichen  Volumen  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,5)  und  Schwefelsäure 
(66°)  in  der  Wärme,  oder  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Anthrachinon- 
disulfosäure.  Es  ist  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  reichlicher  in  Chloro- 
form und  krystallisirt  in  mikroscopischen  Krystallen.  Beim  Erhitzen  bäckt  es  bei 
252°  zusammen  und  sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung  in  braunen  Kryställchen. 
Wird  es  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  200°  erwärmt,  so  verwandelt  es  sich 
in  einen  violetten  Farbstoff,  Diimidohydroxylanthrachinon. 

C.  Liebermann  und  A.  Hagen  (142,  132)  haben  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Binitroanthrachinon  einen  Farbstoff,  C28H18N207,  erhalten, 
der  Seide  schön  roth  färbt  und  als  Amid  des  Erythroxyanthrachinons  und 
Purpuroxanthins  anzusehen  ist. 

Dinitromonobromanthrachinon,  C, 4H5Br(N02)202  (70),  entsteht  beim 
Behandeln  von  Tribromanthracen  mit  einer  Mischung  von  rauchender  Schwefel- 
säure und  rauchender  Salpetersäure  und  krystallisirt  aus  Eisessig  in  gelben  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  213°. 

Dinitrodibromanthrachinon,  C14H4Br2(N02)202  (70),  bildet  sich  beim 
Behandeln  von  Tetrabromanthracen  mit  einem  Gemisch  von  rauchender  Schwefel- 
säure und  rauchender  Salpetersäure.  Aus  Eisessig  krystallisirt  es  in  gelben 
Nadeln  (Schmp.  239°). 

Dinitrotetrabromanthrachinon,  C|  4H2Br4(N02)202  (69),  entsteht  aus  Bi- 
bromanthracentetrabromid  und  rauchender  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,49).  Schmilzt 
bei  105°  und  liefert  durch  Reduction  Diamidoanthrachinon  (Schmp.  236°). 

Monamidoanthrachinon,  C14H7(NH2)02,  bildet  sich  durch  Reduction 
von  Mononitroanthrachinon  mit  Schwefelnatrium  (68)  oder  mit  Natriumamalgam  (6o 
und  stellt  ein  ziegelrothes  Pulver  dar,  welches  durch  Sublimation  in  hellrothen, 
rhombischen  Nadeln  erhalten  werden  kann.  Schmp.  256°. 

Ein  von  diesem  verschiedenes  (69)  Amidoprodukt  soll  beim  Erhitzen  von 
Anthrachinonmonosulfosäure  mit  Ammoniak  entstehen.  Schmp.  302°.  (71. 7*-) 

Amidobibromanthrachinon,  C14H5Br2(NH2)02  (70),  entsteht  durch 
Reduction  von  Mononitrobibromanthrachinon  mit  concentrirter  Zinnchloriirlösung 
und  sublimirt  in  rothen  Nadeln,  Schmp.  169 — 170°. 

Diamidoanthrachinon,  Anthracenorange,  Ct 4H6(NH2)202  (68,8,72), 
wird  dargestellt  durch  Reduction  der  entsprechenden  Nitroverbindung  mit  Zinn- 
oxydulnatron oder  Schwefelammonium.  Es  schmilzt  bei  236°  und  sublimirt  in 
granatrothen  Nadeln,  welche  in  Chloroform,  Glycerin  und  Benzol  leicht  löslich  sind. 

Ein  Isomeres,  Orthodiamidoanthrachinon  oder  Alizarinamid,  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  reines,  trocknes  Alizarin. 

Azoverbindungen  des  Anthrachinons  sind  durch  Behandeln  von  alkoholischen 
Lösungen  des  Dianiidoanthrachinons  mit  salpetriger  Säure  erhalten  worden  (68). 

Methylanthrachinon,  Cir,H10O2  (42,73),  entsteht  durch  Oxydation  des 
Methylanthracens.  Es  schmilzt  bei  162 — 163°  und  besitzt  nach  Hammerschi.ag(47) 
folgende  Structurformel: 
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Wachendorff  und  Zincke  (45)  beschreiben  ein  Isomeres,  welches  bei 
177  —179°  schmilzt.  Mit  letzterem  identisch  ist  wahrscheinlich  ein  aus  Roh- 
anthrachinon  durch  Digeriren  mit  Benzol  gewonnenes  Methy lanthrachinon(i38). 
Wird  dasselbe  in  der  6 — 7 fachen  Menge  Schwefelsäure  gelöst  und  darauf  mit 
Kaliumnitrat  versetzt,  so  bildet  sich  Nitromethylantrachinon.  Es  sublimirt 
in  weissen  Nadeln  und  giebt  beim  Behandeln  mit  Zinnoxydulkali  die  Amido- 
verbindung, welche  in  Wasser  beinahe  unlöslich  ist  und  in  dunkelrothen  Nadeln 
sublimirt.  Acety  lamidomethy  lanth  rachinon  bildet  hellrothe  Nädelchen 

Schmp.  176 — 177°.  Durch  Diazotiren  u.  s.  f.  kann  die  Amidoverbindung  in  Oxy- 
m e thylanthrachinon  tibergeführt  werden;  schmilzt  bei  177 — 180°,  krystallisirt 
in  gelben  Nadeln  und  ist  möglicherweise  mit  dem  von  Baeyf.r  und  Drewsen  ent- 
deckten identisch.  Beim  Behandeln  von  Amidomethylanthrachinon  mit  Jod- 
wasserstoff und  rothem  Phosphor  entsteht  A mido  m ethy  lanth  ran  ol  (139). 
Sublimirt  in  rothen  Nadeln,  welche  bei  183°  schmelzen. 

Me  th  an  th  rachinon  erhielt  Oudf.mans  (39)  durch  Oxydation  desMethanthrens. 
Anthrachinonmonosulfosäure,  Cj  ,H7(S03H)02  (74,  35),  bildet  sich 
durch  Behandeln  von  Anthrachinon  mit  wenig  Schwefelsäure  bei  niedriger  Tem- 
peratur und  wird  in  reinem  Zustande  in  Form  von  gelben  Blättchen  erhalten, 
wenn  das  Blei-  oder  Barytsalz  mit  Schwefelsäure  zersetzt  wird.  Die  Säure  ist  in 
Wasser  löslich. 

Natriumsalz, C14H7(S0;tNa)02-i-H20,  bildet  dunkelgelbe,  blättrige Krystalle 
100  'fhle.  Wasser  lösen  bei  100°  18,88  Thle.  Salz, 

100  „ „ „ „ 18°  5,59  „ 

Calciumsalz,  [Cj 4H702(S03)]2Ca  -f-  2H.,0,  ist  in  Wasser  löslich. 

Bariumsalz,  [C,  4H70a(S03)]aBa  -+-  H20,  krystallisirt  in  gelben  Krystallen, 
welche  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  sind. 

Bleisalz,  [C, 4H702(S03)]aPb  HaO,  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

Die  Alkalisalze  gehen  beim  Schmelzen  mit  kaustischen  Alkalien  zunächst  in 
Monoxyanthrachinon,  dann  in  Alizarin  Uber. 

Anthrachinonmonosulfosäurechlorid,  C14H7(S02C1)03  (75),  wird 
durch  Zusammenreiben  von  trockner  Monosulfosäure  und  Phosphorpentachlorid 
erhalten  und  schmilzt  bei  190 — 191°. 

Anthrachinondisulfosäuren  bilden  sich:  wenn  Anthrachinon  mit  viel 
starker  Schwefelsäure  so  lange  auf  höhere  Temperatur  erhitzt  wird,  bis  das 
Reactionsprodukt  vollständig  in  Wasser  löslich  ist  (21);  durch  Oxydation  der 
Anthracendisulfosäuren  (23,  77)  mit  Braunstein,  Bleisuperoxyd  etc.;  durch  Erhitzen 
der  Dichlor-  oder  Dibromanthracendisulfosäure  mit  einem  Ueberschuss  von  Schwefel- 
säure (74,  23);  durch  Erhitzen  von  ß-Benzoylbenzoesäure  mit  Schwefelsäure  (76). 

a-Anthrachinondisulfosäure,  C,4H(;(S03H)202,  bildet  sich  vorwiegend, 
wenn  das  Gemisch  von  Anthrachinon  und  Schwefelsäure  längere  Zeit  auf  höhere 
Temperatur  erhitzt  wird.  Die  freie  Säure  wird  durch  Zersetzen  des  Bleisalzes 
mit  Schwefelwasserstoff  erhalten.  Sie  bildet  eine  goldgelbe,  krystallinische  Masse, 
welche  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig  löst.  Die  S03H-Gruppen 
sind  auf  beide  Benzolkeme  vertheilt. 

a-Anthrachinondisulfosaures  Natron,  C,  4H6(S03Na)202  -+- 7 HaO, 
ist  ein  goldgelbes,  krvstallinisches  Pulver,  das  in  kaltem  Wasser  schwer,  etwas 
besser  in  heissem  löslich  ist.  Beim  Schmelzen  mit  Natriumhydrat  bildet  sich 
zuerst  Anthraflavinsäure,  bei  weiterem  Erhitzen  Flavopurpurin. 

a-Anthrachinondisulfosaures  Blei,  CI4H6(S03)aPb0a  lHaO,  gelbe, 


Digitized  by  Google 


686 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


krystallinische,  in  Wasser  schwer  lösliche  Masse.  Leitet  man  in  eine  Suspension 
dieses  Salzes  mit  Wasser  Schwefelwasserstoff  ein,  so  scheint  Hydrochinon- 
disulfosäure  zu  entstehen  (135). 

a-Antrachinondisulfosaures  Barium,  C, 4H0(SO3)2BaO2  4-  1 H20,  ist 
ein  gelbes,  amorphes  Pulver,  welches  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist.  a-An- 
thrachinondisulfochlorid,  C, 4H6(S02C1)202.  Krystallisirt  aus  Benzol  in 
goldglänzenden,  monoklinen  Tafeln.  Schmp.  243—244°. 

ß-Antrachinondisulfosäure,  Cj  4H6(S03H)202,  kann  neben  der  Mono- 
sulfosäure  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Anthrachinon  bei  niederer 
Temperatur  erhalten  werden  und  krystallisirt  in  goldgelben  Blättchen,  weiche  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Ihre  Salze  unterscheiden  sich  von  denen 
der  a-Distilfosäure  durch  ihre  leichtere  Löslichkeit. 

Natriumsalz,  C14Ht;(S03Na)202  4-  4HsO,  stellt  goldgelbe  Prismen  oder 
seideglänzende  Nadeln  dar  und  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  heissem  Wein- 
geist. Schmelzendes  Natriumhydrat  verwandelt  es  in  Isoanthraflavinsäure  und 
Isopurpurin.  Bleisalz,  C,  tHH(S03)2Pb02  -+-  HaO,  ist  leicht  löslich  in  heissem 
Wasser  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  gelblich  weissen  Krystallen  aus. 
Bariumsalz,  C14Hß(S03)2Ba02  4-  2H20,  bildet  seideglänzende  Pyramiden, 
die  schwer  in  Wasser,  leichter  in  verdünnter  Salzsäure  löslich  sind. 

Sulfochlorid,  C14Hft(SÜ2Cl)202,  schmilzt  bei  133 — 184°  und  ist  in 
siedendem  Benzol  sehr  leicht  löslich. 

y-Anthrachinondisulfosaures  Natron  (77),  C,  4Hfi02(S03Na)2  4-  4 HsO, 
bildet  schwer  lösliche,  schwefelgelbe  Prismen  und  liefert  beim  Schmelzen  mit 
Natriumhydrat  Chrysazin.  Es  entsteht  beim  Kochen  des  «anthracendisulfosauren 
Natrons  mit  Salpetersäure. 

p- A nthrachinondisulfosauresNatron,C14Hfl  O 2(SO  3 Na)2  -+-5H  20,  bildet 
leicht  lösliche,  schwach  ledergelbe  Blättchen  und  geht  bei  der  Kalischmelze  in 
Anthrarufin  über.  Wird  durch  Oxydation  des  ß-anthracendisulfosauren  Natrons 
erhalten. 

Durch  Behandeln  von  anthrachinonmonosulfosaurem  Natron  mit  einem  Ge- 
misch von  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  entstehen  zwei  Mono- 
nitroanthrachinonsulfosäuren  (130).  Die  a-Nitroanthrachinonsulfo- 
säure  krystallisirt  in  gelben  Blättchen,  welche  bei  255  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Natriumsalz,  C, 4Hfi(N02)02S03Na  4-  H20.  Das  Chlorid  bildet 
gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  11)4°.  Beim  Schmelzen  der  Säure  mit  Natriumhydrat 
wird  Alizarin  gebildet.  Die  ß-Nitroanthrachinonsu  lfosäure  stellt  ein  graues, 
krystallinisches  Pulver  dar,  und  schmilzt  bei  250°  unter  Zersetzung.  Die  Säure 
selbst,  wie  auch  ihre  Salze  sind  leichter  löslich  als  die  «-Verbindungen.  Die 
ß-Verbindung  liefert  beim  Schmelzen  mit  Natriumhydrat  kein  Alizarin.  Durch 
Reduction  entstehen  die  entsprechenden  Amidoanthrachinonsulfo säuren. 

Beim  Behandeln  von  «-Nitroanthrachinonsulfosäure  mit  conc.  Schwefelsäure 
sollen  Farbstoffe,  welche  Derivate  einer  Dioxyamidoanthrachinonsulfo- 
säure  sind  (130,  135),  entstehen.  Nach  Liebermann  verläuft  diese  Reaction 
analog  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Nitroanthrachinon  (132). 

Wird  anthrachinon -a-disulfosaures  Blei  mit  einer  Mischung  von  rauchender 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  gekocht,  so  entsteht  Nitroanthrachinon* 
a-disu  lfosäure.  Gelbe  Prismen;  Schmp.  181 — 182°  (136). 

Anthrachinonmonocarbonsäure,  C14H702C00H  (49,  41,  37,  4z,  46, 
47>  78),  entsteht  durch  Kochen  einer  Lösung  von  Methylanthracen  in  Eisessig 
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mit  Chromsäure,  sublimirt  in  gelben  Nadeln  und  schmilzt  bei  283°  (nach 
Hammerschlag  bei  280°).  Sie  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln  fast  unlöslich; 
beim  Ueberleiten  über  eine  glühende  Asbestschicht  zerfällt  sie  in  Kohlensäure 
und  Anthrachinon.  Sie  löst  sich  in  Natriumacetat  und  Ammoniumacetat  und 
wird  aus  diesen  Lösungen  nicht  durch  Essigsäure  gefallt. 

Anthrachinondicarbonsäure,  C,  4Hf(02(C00H)2  (50),  entsteht  neben 
Methylanthrachinoncarbonsäure  durch  Oxydation  des  Dimethylanthracens.  Sie 
bildet  kleine,  gelbliche  Wärzchen,  welche  über  300°  schmelzen  und  schwer  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslich  sind. 

Oxyanthrachinon,  C14H7(OH)02,  ist  als  Nebenprodukt  bei  der  Fabri- 
kation des  Alizarins  von  Glaser  und  Caro  (79,  36)  aufgefunden  worden.  Es 
entsteht  beim  Schmelzen  der  Anthrachinonmonosulfosäure  oder  von  Monobrom- 
anthrachinon  mit  Natriumhydrat;  ferner  bildet  es  sich  durch  Einwirkung  von 
Phtalsäureanhydrid  auf  Phenol  (80)  neben  Erythroxyanthrachinon  und  entsteht 
endlich  auch  aus  Alizarin,  wenn  dieses  in  alkoholischer  Lösung  mit  salpetriger 
Säure  behandelt  wird. 

Darstellung.  Anthrachinonmonosulfosaures  Natron  wird  mit  circa  dem 
dreifachen  Gewicht  Natriumhydrat  und  4 Thcilen  Wasser  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur  geschmolzen,  bis  die  Schmelze  eine  rothe  Farbe  angenommen  hat. 
Man  löst  dieselbe  in  Wasser  und  versetzt  die  orangerothe  Lösung  mit  Säure. 
Der  gelbe  Niederschlag,  neben  Monoxyanthrachinon  auch  Alizarin  enthaltend, 
wird  zur  Trennung  der  letztem  mit  Barium  oder  Calciumcarbonat  gekocht.  Man 
trennt  die  unlöslichen  Alizarinverbindungen  durch  Filtration  und  scheidet  das 
Oxyanthrachinon  im  Filtrat  mit  einer  Säure  ab. 

Das  Oxyanthrachinon  ist  selbst  in  heissem  Wasser  sehr  wenig  löslich,  von 
Alkohol  und  Aether  wird  es  etwas  reichlicher  aufgenommen;  aus  siedender  Eis- 
essiglösung krystallisirt  es  in  gelben  Nadeln.  Schmilzt  bei  323°,  sublimirt  unzer- 
setzt  und  bildet  mit  Basen  Salze,  die  in  Wasser  mit  gelbrother  Farbe  löslich 
sind.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  in  der  Kälte  ohne  Veränderung,  beim 
Envärmen  bildet  sich  eine  Sulfosäure.  Färbt  gebeizte  Zeuge  nicht  an.  Acetyl- 
oxanthrachinon  entsteht  beim  Erhitzen  von  Oxyanthrachinon  mit  Essigsäure- 
anhydrid auf  160°.  Dibromoxyantrachinon,  Ct  ,H:,Br202- OH,  bildet  sich 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Tctrabromphenolphtalein.  Dinitro- 
oxyantrachinon  (83),  C,  4H5(N02)2(0H)02.  Monoxyanthrachinon  wird  mit 
dem  15 fachen  Gewicht  rauchender  Salpetersäure  auf  60 — 70°  erwärmt.  Es  ist 
in  heissem  Wasser  leichter  löslich  als  in  kaltem,  bildet  Salze,  färbt  Seide  und 
Wolle  orange,  schmilzt  bei  268 — 270°  und  wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  reducirt. 

Constitutionsformel  (125): 


NOa 


Der  Aethyläther  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Dinitro- 
oxyanthrachinonsilber.  Schmilzt  bei  158°  (.25). 

C.  Liebermann  u.  A.  Hagen  (141)  erhielten  Nitrooxyanthrachinonäthyl- 
äther  durch  Oxydation  von  Binitroanthroläther. 

a-Amidooxyanthrachinon,  C14H8-NH2*OH-02,  ist  beim  Erhitzen  von 
Alizarin  mit  Ammoniak  auf  150—200°  erhalten  worden  (68). 
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Oxyanthrachinonäthyläther  bildet  sich  durch  Oxydation  aus  Anthrol- 
äther  (141). 

Oxanthrachinonsulfosäuren,  C1 4H6Oa- SÖ3H -OH.  Wird  erhalten, 
wenn  Anthrachinondisulfosäure  mit  Alkalihydrat  geschmolzen  wird  (36,  18).  Kinc 
isomere  Verbindung  erhielt  v.  Pergkr(72)  durch  Erwärmen  von  Monoxyantrachinon 
mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  120°. 

Oxyanthrachinoncarbonsäure,  C,5Hg03,  entsteht  durch  Schmelzen  des 
Natronsalzes  der  Anthrachinoncarbonsäure  mit  Alkalihydrat  (47). 

Er ythrooxyanthrachinon,  C,4H803  (80,  72,  65).  Bildung  siehe  Oxv- 
anthrachinon.  Bildet  gelbrothe  Nadeln,  die  in  verdünntem  Ammoniak  fast 
unlöslich  sind  (Trennung  von  Oxyanthrachinon);  ist  löslich  in  heissem  Alkohol 
und  in  verdünnter  Natronlauge  mit  rothgelber  Farbe.  Zersetzt  mit  Wasser  und 
Bariumcarbonat  gekocht  letzteres  nicht.  Schmilzt  bei  180°,  beginnt  schon  bei 
150°  in  orangerothen  Nadeln  zu  sublimiren.  Die  Salze  gleichen  mehr  denen  des 
Alizarins,  wie  denen  des  Oxyanthrachinons.  Amidoerythrooxyanthrachinon, 
C,  4Hfi02-NH2-0H  erhielt  v.  Berger  (72)  aus  Orthodiamidoanthrachinon.  Beim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  geht  es  in  eine  Monosulfosäure  über. 

Erythrooxyanthrachinonsulfosäure,  C, 4H(;02- SO:{H  OH  (72).  Bildet 
sich  beim  Erhitzen  von  Erythrooxyanthrachinon  mit  Schwefelsäure  auf  130 
Alizarin,  C14H804  (84),  Mattere  colorante  rouge  von  Gaultier  de  Clavbry 
und  Persoz  (85);  Krapproth  (von  Runge)  (86);  Lizarinsäure  (von  Debus)  (Sq'.. 
Synthetisch  von  Graebe  und  Liebermann  (7)  aus  Anthracen  dargestellt;  von 
Baeyer  und  Caro  (80)  durch  Einwirkung  von  Brenzcatechin  auf  Phtalsäure  erhalten. 

Schon  Zenneck  (88)  (1828)  und  später  Decaisne  (8q)  (1837)  kamen  zur  An- 
sicht, dass  Alizarin  nicht  frei  in  der  frischen  Krappwurzel,  sondern  als  Glucosid 
existirt,  welches  durch  Gährung  oder  durch  Säuren  in  Alizarin  und  Zucker  zerfällt 
(90,  91).  In  der  Krappwurzel  geht  diese  Veränderung  durch  Einwirkung  eines  in 
derselben  enthaltenen  Fermentes  beim  Lagern  allmählich  vor  sich.  Schuxk  (02' 
nannte  dieses  Glucosid  Rubian;  Rochleder  (93)  stellte  es  rein  dar  und  belegte 
dasselbe  mit  dem  Namen  Ruberythrinsäure. 

Um  Alizarin  aus  Krapp  darzustellen,  befolgt  man  am  besten  das  E.  Kopp’sche 
Verfahren  (94).  Dieses  gründet  sich  1.  auf  die  Eigenschaft  der  schwefeligen 
Säure,  die  Einwirkung  der  im  Krapp  enthaltenen  Fermente  auf  die  Glucoside  zu 
verhindern  und  2.  auf  die  Thatsache,  dass  das  Alizaringlucosid  gegen  schwefelige 
Säure  beständiger  ist,  als  das  Purpuringlucosid.  Frisch  geerntete  Krappwurzel 
wird  zerkleinert,  zuerst  kalt,  darauf  warm  mit  schwefelige  Säure  enthaltendem 
Wasser  ausgezogen.  Die  warmen  Auszüge  werden  mit  4#  Schwefelsäure  ver- 
mischt und  zur  Spaltung  des  Purpuringlucosides  auf  35 — 40°  erwärmt.  Man  fil- 
trirt  vom  ausgeschiedenen  Purpurin  ab  und  erhitzt  das  Filtrat  während  mehrerer 
Stunden  zum  Kochen.  Dabei  zersetzt  sich  das  Alizaringlucosid  und  man  erhält 
einen  Niederschlag  (grünes  Alizarin),  welcher  Alizarin,  eine  grüne,  organische 
Substanz  und  einen  gelben  Farbstoff  enthält.  Zur  Entfernung  der  letzteren 
wäscht  man  mit  salzsäurehaltigcm  und  zuletzt  mit  reinem  Wasser.  Dem  getrock 
neten  Niederschlag  wird  das  Alizarin  mit  Holzgeist,  Alkohol  oder  mit  höher 
siedenden  Kohlenwasserstoffen  entzogen.  Setzt  man  die  zuerst  erhaltenen,  kalten, 
wässrigen  Auszüge  (s.  oben)  in  Gährung,  so  erhält  man  Krappalkohol  (s.  Krapp'. 

Ueber  die  Darstellung  des  Alizarins  aus  Anthracen  s.  Farbstoffe. 

Durch  Sublimation  des  nach  obigem  Verfahren  erhaltenen  Alizarins  erhält 
man  chemisch  reines  Alizarin. 
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Aus  den  käuflichen  Pasten  des  Handels  ist  der  reine  Farbstoff  am  besten  in 
folgender  Weise  darzustellen.  Die  Paste  wird  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst, 
filtrirt,  wobei  vorhandenes  Anthrachinon  zurückbleibt  und  darauf  mit  Chlorbarium 
zum  Kochen  erhitzt.  Der  Niederschlag  wird  nach  sorgfältigem  Waschen  in 
Wasser  suspendirt  und  mit  Säure  zersetzt.  Die  abgeschiedenen  Flocken  werden 
auf  einem  Filter  gesammelt,  gewaschen,  getrocknet  und  sublimirt  oder  aus  Eis- 
essig krystallisirt.  Aus  Alkohol,  Benzol,  schweren  Theerölen,  wasserhaltigem 
Aether  etc.  krystallisirt  das  Alizarin  ebenfalls. 

In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  unlöslich  (95),  ebenso  in  kaltem  Alkohol;  den 
Lösungen  in  höher  siedenden  Kohlenwasserstoffen  kann  das  Alizarin  durch 
Schütteln  mit  ätzenden  Alkalien  entzogen  werden.  Alaun-  und  Thonerdesulfat- 
lösungen nehmen  selbst  beim  Kochen  nur  wenig  Alizarin  auf  und  lassen  beim 
Erkalten  das  Gelöste  wieder  ausfallen.  Der  Schmelzpunkt  liegt  nach  Liebermann 
und  Troschke  bei  275°  (82),  nach  O.  Fischer  bei  275—277°  (73),  nach  Will- 
gerodt  bei  280 — 289°  (96),  nach  Schunk  und  Römer  bei  282°.  Mit  Schwefel- 
säure von  66°  kann  das  Alizarin  erhitzt  werden,  ohne  dass  es  sich  zersetzt;  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  es  sich  wieder  unverändert  ab.  Kochende 
Salpetersäure,  Eisenchlorid  etc.  verwandeln  das  Alizarin  in  Phtalsäure  (97,  92). 
Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  entsteht  Anthracen  (7).  Beim  Versetzen  einer 
Lösung  von  Alizarin  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  Kaliumnitrit  wird  Anthra- 
chinon gebildet  (98). 

Eine  wässerige  Lösung  von  Alizarinnatrium  (5^)  zeigt  durch  den  Spectral- 
apparat  betrachtet,  drei  schwarze  Bänder,  welche  bei  dicker  werdender  Schicht 
zu  einem  Streifen  sich  vereinigen,  der  vom  Roth  des  Streifen  C bis  zum  Blau 
des  Streifen  F reicht,  während  das  Roth  und  Violett  sehr  hell  bleiben  (23,  99). 

L.  Troost  (ioo),  hat  die  Dampfdichte  in  Stickstoff  und  Kohlensäure  bei 
289°,  283,7°  und  292°  zu  16,32;  15  und  17,8  gefunden,  während  die  Formel 
C14H804  = 16,62  verlangt.  Die  Dampfspannung  des  Alizarins  war  bei  261° 
11  Millim.,  bei  276°  20  Millim. 

Gegen  Basen  verhält  sich  das  Alizarin  wie  eine  zweibasische  Säure.  Es  ist 
ein  Anthrachinon,  in  welchem  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  zwei  Hydroxylgruppen 
ersetzt  sind.  Die  Bildung  von  Phtalsäure  durch  Oxydation  des  Alizarins  zeigt, 
dass  beide  Hydroxylgruppen  im  selben  Benzolkern  enthalten  sind.  Die  Stellung 
der  beiden  Hydroxyle  unter  sich  geht  aus  der  Bildung  des  Alizarins  aus  Phtal- 
säure und  Brenzcatechin  hervor.  Berücksichtigt  man  endlich  die  Eigenschaft  des 
Alizarins  in  Purpurin  übergehen  zu  können,  so  ist  die  Structurformel : 
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Die  Alkalisalze  und  das  Ammoniaksalz  des  Alizarins  lösen  sich  mit  schön 
violettrother  Farbe  in  Wasser  und  in  Alkohol,  sind  jedoch  schwer  löslich  in  conc. 
Alkalilösungen.  Die  Ammoniaksalzlösung  giebt  mit  Metallsalzen  charakteristische 
Niederschläge. 

Bariumalizarat,  C14H6(0sBa)02  4-  HaO.  Entsteht  beim  Vermischen  einer 
alkalischen  Alizarinlösung  mit  Chlorbarium  als  violetter  Niederschlag,  der  in 
Wasser  kaum  löslich  ist.  Verliert  das  Krystallwasser  erst  bei  120°. 

Ladknburc,  Chemie.  I.  44 
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Calciumalizarat,  C14H6(02Ca)02  4- H20,  scheidet  sich  beim  Vermischen 
einer  Alizarinammoniaklösung  mit  Chlorcalciumlösung  als  purpurvioletter  Nieder- 
schlag aus.  Ist  in  Wasser  unlöslich. 

Aluminiumalizarat  wird  gebildet  beim  Vermischen  einer  alkalischen 
Alizarinlösung  mit  Alaun  oder  Thonerdehydrat.  Stellt  einen  rosa  oder  roth 
gefärbten  Niederschlag  dar. 

Monoacetylalizarin,  C,4H60H(0C0CH3)02,  krystallisirt  in  goldgelben 
Blättchen. 

Diacetylalizarin,  C14H6(OCOCH3)202,  amorphes  Pulver,  schmilzt  bei  160°. 

Diäthylalizarin,  C14H6(C2H50)202  (101),  wird  erhalten  durch  Erhitzen 
von  Alizarinnatrium  mit  Jodäthyl  auf  120°.  Gelbe  Flüssigkeit. 

Dibenzoy lalizarin,  C, 4H6(0C7H50)202  (101).  Kann  durch  Erhitzen 
von  Alizarin  mit  Benzoylchlorid  auf  190°  in  Krystallen  erhalten  werden. 

Monochloralizarin,  C14H7C104  (16),  entsteht,  wenn  eine  kalt  gesättigte 
Lösung  von  Alizarin  in  Schwefelkohlenstoff,  die  etwas  Jod  enthält,  in  der  Kälte 
mit  Chlor  behandelt  wird.  Schmilzt  bei  244—248°  und  sublimirt  in  schönen, 
rothen  Nadeln.  Dichloralizarin,  C14H6C1204  (16),  bildet  sich  durch  Einwirkung 
von  Antimonpentachlorid  auf  Alizarin  oder  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Nitro- 
benzol, welches  Alizarin  suspendirt  enthält.  Orangerothe  Krystalle,  welche  bei 
208  — 210°  schmelzen.  Tetrachloralizarin,  C14H4C1404  (t6),  wird  als  roth- 
braunes,  krystallinisches  Pulver  gewonnen  durch  Erhitzen  von  Alizarin  mit 
Pentachlorantimon. 

Durch  Schmelzen  von  Tribromanthrachinon  mit  Kaliumhydrat  entsteht 
Monobromalizarin,  C14H7Br04  (16).  Schmilzt  bei  280°.  Dibromalizarin 
(16),  C14H6Br204,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Alizarin  mit  Brom  und  Jod 
im  zugeschmolzenen  Rohr  und  sublimirt  in  braunrothen  Nadeln,  schmilzt  bei 
108 — 170°.  Tetrabromalizarin,  C14H4Br402  (16),  wird  durch  Erhitzen  von 
Alizarin  mit  überschüssigem  Bromjod  auf  180°  erhalten. 

Nitroalizarin,  C14H5N02-(0H)202,  ist  zuerst  von  Rosenstiehl  durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  trocknes  Alizarin  dargestellt  worden  (102);  bildet 
sich  auch  beim  Erhitzen  von  Dinitrooxyanthrachinon  mit  verdünnter  Natronlauge  (125). 

(Darstellung  s.  Farbstoffe).  Aus  Eisessig  krystallisirt  das  Nitroalizarin  in 
gelben  Nadeln  oder  Blättchen,  die  bei  244°  schmelzen  und  in  gelben  Blättchen 
sublimiren.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  purpurrother  Farbe;  das  entstandene 
Natronsalz  wird  von  einem  Ueberschuss  von  Alkali  gefällt  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  es  mit  goldgelber  Farbe.  Es  ist  ein  Farbstoff,  der  Thonerdebeizen 
orange,  Eisenbeizen  röthlich  violett  anfärbt.  Durch  reducirende  Substanzen  geht 
das  Nitroalizarin  in  die  entsprechende  Amidoverbindung  über  (103).  Constitutions- 
formel (125):  OH 


Ein  Isomeres,  a-Nitroalizarin,  hat  Perkin  (104)  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Diacetylalizarin  erhalten.  Schmilzt  bei  194 — 196°. 

Alizari nblau,  C,7H9N04  (105).  Gestützt  auf  die  Beobachtungen  von 
Pritd'homme,  dass  Nitroalizarin  beim  Erhitzen  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure 
einen  blauen  Farbstoff  liefert,  hat  Brunk  mit  Erfolg  die  Darstellung  dieses  Körper* 
im  Grossen  ausgeführt. 
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1 Thl.  Nitroalizarin  wird  mit  5 Thln.  wasserfreiem  Glycerin  und  5 Thln. 
conc.  Schwefelsäure  auf  90°  erhitzt;  die  erhaltene  Schmelze  wird  mit  Wasser 
verdünnt  und  ausgekocht.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  braune  Flocken  aus,  die 
beim  Waschen  mit  Wasser  blau  werden.  (Das  Blau  krystallisirt  aus  sauren 
Flüssigkeiten  mit  einem  Molekül  der  Säure;  letztere  wird  jedoch  beim  Waschen 
mit  Wasser  entfernt.)  Zur  Reinigung  krystallisirt  man  aus  Amylalkohol,  Eisessig 
oder  hochsiedenden  Kohlenwasserstoffen  um  und  erhält  es  als  braune,  glänzende 
Nadeln,  die  bei  268 — 270°  schmelzen  und  beim  Erhitzen  unter  starker  Ver- 
kohlung sublimiren.  In  Natriumhydratlösung  löst  sich  der  Farbstoff  mit  blauer 
Farbe,  wird  jedoch  auf  Zusatz  von  überschüssigem  Alkali  in  grünen  Flocken 
ausgefallt.  Zinkstaub  reducirt  die  alkalische  Lösung,  beim  Schütteln  mit  Luft 
wird  der  Farbstoff  zurückgebildet. 

Graebe  giebt  dem  Alizarinblau  folgende  Constitutionsformel: 
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Durch  Einwirkung  von  Natriumbisulfit  auf  Alizarinblau  entsteht  eine  in  Wasser 

lösliche  Verbindung  von  der  Formel  C,  7H9N04 -t- 2 SOjC^a’  Dieser  Farbstoff 

wird  als  Alizarinblau  S (13 1)  in  den  Handel  gebracht  und  hat  in  der  Druckerei 
grosse  Verwendung. 

Alizarinsulfosäure,  Ct  4H&02  (OH)2S03H  (21,  106),  entsteht  beim  Be- 
handeln von  Alizarin  mit  Schwefelsäure.  Nach  v.  Perger  (72)  erhitzt  man  reines 
Alizarin  mit  starker  Schwefelsäure  auf  130 — 140°,  bis  auf  Zusatz  von  Wasser  kein 
Niederschlag  mehr  entsteht.  Dieselbe  Sulfosäure  ist  von  Glaser  in  den  Mutter- 
laugen des  Alizarins  aufgefunden  und  von  Graebe  (107)  näher  untersucht  worden. 
K.  Jacobsen  (108)  stellt  Sulfosäuren  dar  durch  Einwirkung  von  Chlorsulfonsäure, 
C1S03H,  auf  Alizarin. 

Methylalizarin,  Ci  4H5CH3(0H)202  (109),  bildet  sich  beim  Schmelzen  von 
methylanthrachinonsulfosaurem  Kali,  oder  von  Methyloxyanthrachinon  oder  von 
Monobrommethyloxyanthrachinon  mit  Kaliumhydrat.  Es  schmilzt  bei  250 — 252° 
und  ist  in  Alkalien  mit  blauvioletter  Farbe  löslich. 


Alizarincarbonsäure,  C14H5COOH(OH)vOj (47),  entsteht  beimSchmelzen 
von  anthrachinoncarbonsulfosaurem  Natron  mit  Natriumhydrat.  Ist  ein  ziegel- 
rothes  Pulver,  schmilzt  bei  305°  und  sublimirt  in  kleinen,  rothen  Nadeln. 

Von  den  Isomeren  des  Alizarins  sind  zu  erwähnen: 

Isoalizarin  (144)  findet  sich  neben  andern  Körpern,  Hydrisalizarin  etc 
in  dem  mit  Säuren  behandelten  Krapp.  Es  löst  sich  in  Barytwasser  mit  rother, 
in  Natronlauge  mit  bluthrother  Farbe. 

Xanthopurpurin,  Purpuroxanthin,  m-Dioxyanthrachinon  (110)  wurde  im 
rohen,  aus  Krapp  bereiteten  Purpurin  entdeckt  und  kann  aus  dem  Purpurin 
selbst  dargestellt  werden:  durch  Erhitzen  mit  Jodphosphoi  und  Wasser,  durch 
Kochen  mit  Natron  und  Zinnchlortir,  durch  Erwärmen  mit  Alkali  und  gewöhn- 
lichem Phosphor.  Bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen  von  Purpuroxanthincarbonsäure 
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und  durch  Einwirkung  von  Aethylnitrit  auf  Purpurinamid.  Krystallisirt  in  gelben 
Nadeln,  Sch  mp.  262 — 263°  und  sublimirt  in  gelbrothen  Nadeln;  es  ist  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Benzol,  Essigsäure  und  kochender  Alaunlösung.  Die  Alkalisalze  loser 
sich  mit  rother  Farbe  in  Wasser;  das  Calciumsalz,  CaC14Hfi04,  bildet  rothbraune 
Nadeln,  die  in  Wasser  schwer  löslich  sind.  Eine  kochende  Lösung  in  Kalihydrat 
verwandelt  es  an  der  Luft  in  Purpurin;  beim  Behandeln  mit  Jodwasserstoffsäure 
und  Phosphor  entsteht  Hydropurpuroxanthin;  durch  Erhitzen  mit  wässrigem 
Ammoniak  wird  Purpuroxanthinamid  gebildet.  Verschiedene  Aether,  Brom- 
und  Nitrosubstitutionsprodukte  sind  bekannt. 

Chinizarin  (m),  p-Dioxyanthrachinon  entsteht  beim  Erhitzen  von  Hydro- 
chinon mit  Phtalsäureanhydrid  neben  Chinizarinsulfosäure,  von  p- Chlorphenol 
mit  Phtalsäureanhydrid  und  Schwefelsäure,  beim  Erhitzen  von  Purpurin.  Krystalli- 
sirt in  rothen  Nadeln  oder  Blättchen  und  schmilzt  bei  192 — 193°.  Sublimirt  in 
Nadeln  und  ist  leicht  löslich  in  Benzol.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  blauer 
Farbe  und  wird  durch  Kohlensäure  gefällt.  Durch  Oxydation  entsteht  Purpurin. 
durch  Reduction  Chinizarinhydrür,  Chinizarol  und  Oxyhydroanthranol. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Oxychrysazin. 

Im  Alizarin  des  Handels  sind  Anthraflavinsäure  (112)  und  Isoanthra- 
flavin säure  (112)  aufgefunden  worden. 

Anthraflavinsäure  entsteht  beim  Schmelzen  von  a-Anthrachinondisulfo- 
säure  mit  Natriumhydrat  und  beim  Erhitzen  von  Metaoxybenzoesäure  mit  Schwefel- 
säure. Krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  die  in  Wasser,  Benzol  und  Aether  unlöslich 
sind.  Schmilzt  erst  über  330°  und  sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung  in 
Blättchen.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  gelbrother  Farbe  und  geht  beim 
Schmelzen  mit  Alkalien  in  Flavopurpurin  über.  In  kaltem  Kalkwasser  ist  es 
schwer  löslich,  unlöslich  in  kaltem  Barytwasser.  Verschiedene  Aether,  Brom-  und 
Nitrosubstitutionsprodukte  sind  dargestellt  und  beschrieben. 

Isoanthraflavinsäure,  C14H804  -f-  H20,  entsteht  beim  Schmelzen  von 
ß-Anthrachinondisulfosäure  mit  Natriumhydrat.  Bildet  gelbe  Nadeln,  die  erst 
über  330°  schmelzen  und  in  gelben  Blättchen  oder  Nadeln  sublimiren.  Ist  in 
Alkalien,  kaltem  Baryt-  und  Kalkwasser  leicht  löslich.  Liefert  beim  Schmelzen 
mit  Natriumhydrat  Anthrapurpurin.  Auch  von  diesem  Körper  sind  Aether  be- 
kannt; ebenso  Brom-  und  Nitro-Substitutionsprodukte.  Wird  Isoanthraflavinsäure 
mit  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gewicht  behandelt,  so  entsteht  Tetranitro iso- 
anthraflavinsäure (127),  C,  4H4(N08)404,  ein  Farbstoff,  der  Seide  und  Wolle 
orangegelb  färbt. 

Metabenzbioxyanthrachinon  (112)  entsteht  beim  Erhitzen  von  Metaoiy- 
benzoesäure  mit  Schwefelsäure.  Krystallisirt  in  Nadeln,  welche  bei  291— 293 3 
schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren.  Geht  beim  Behandeln  mit  Alkali  leicht 
in  Isopurpurin  über. 

Anthrarufin  (25,  77,  112)  entsteht  neben  dem  Vorigen  und  neben  Anthra- 
flavinsäure beim  Erhitzen  von  Metaoxybenzoesäure  mit  Schwefelsäure  und  beim 
Schmelzen  von  p- Anthrachinondisulfosäure  mit  Kali.  Krystallisirt  in  hellgelben 
Blättchen,  Schmp.  280°.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  Oxyanthrarufin  gebildet 

Chrysazin  (113)  wird  erhalten  durch  Behandeln  von  Hydrochrysamid  mit 
salpetriger  Säure  und  darauf  mit  Alkohol;  durch  Schmelzen  von  )r-Anthrachinon- 
disulfosäure  mit  Kali.  Es  bildet  rothbraune  Nadeln  vom  Schmp.  191°,  ist  wenig 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Chloroform,  unlöslich  in  kaltem  Ammoniak, 
leicht  löslich  in  kaustischen  Alkalien  mit  gelbrother  Farbe.  Beim  Schmelzen  mit 
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Alkali  entsteht  Oxychrysazin,  bei  langandauernder  Einwirkung  Salicylsäure  und 
Metaoxybenzoesäure.  Beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  geht  es  in 
Tetranitrochrysazin  (Chrysamminsäure)  über.  Letztere  bildet  sich  auch 
beim  Erwärmen  von  Aloe  mit  Salpetersäure  (144)  und  kann  in  goldglänzenden 
Blättchen  erhalten  werden.  Ist  in  kochendem  Wasser  sehr  wenig  löslich,  schmeckt 
bitter  und  verpufft  bei  raschem  Erhitzen.  Durch  Reduction  wird  Tetramido- 
chrysazin,  Cj  4H4(NH2)404 , (Hydrochrysamid)  (146),  durch  Einwirkung  von 
Cyankalium  Chrysocyamminsäure,  C7  8H6N60,  2 4- 3H20  (147),  gebildet. 

Frangulinsäure,  C14H804  4-  l^HaO,  wird  beim  Kochen  von  Frangulin 
mit  verdünnter  Salzsäure  neben  Zucker  erhalten  (148).  Bildet  orangegelbe  bis 
braune  Nadeln,  Schmp.  252 — 254°.  Sublimirt  unter  theilweiser  Verkohlung.  Löst 
sich  in  Kalilauge  mit  kirschrother  Farbe 

Purpurin  (84),  mattere  colorante  rose  (85),  Krapppurpur  (86),  Oxyalizarin- 
säure  (87),  C14H805.  Kommt  im  Krapp  wie  das  Alizarin  nicht  in  freiem  Zu- 
stande, sondern  als  Glucosid  vor. 

De  Lalande  (114)  erhielt  es  durch  Oxydation  des  Alizarins  mit  Braunstein 
oder  Arsensäure;  v.  Perger  (72)  beim  Schmelzen  der  Alizarinpurpurschwefel- 
säure  mit  Kalihydrat;  Diehl  (16)  beim  Schmelzen  des  Tribromanthrachinons  mit 
Natronhydrat  und  Baeyer  und  Caro  (80)  aus  Chinizarin. 

Die  Vorschriften  zur  Gewinnung  des  Purpurins  aus  Krapp  basiren  meistens 
in  der  Anwendung  von  Alaun wasser  behufs  Trennung  vom  Alizarin.  Man  be- 
handelt z.  B.  gemahlenen  und  gewaschenen  Krapp  mit  concentrirter  Schwefel 
säure,  kocht  den  schwarzen  Rückstand  mit  Alaunwasser  aus  und  lässt  erkalten. 
Das  ausgeschiedene  Alizarin  wird  durch  Filtration  getrennt  und  im  Filtrat  das 
Purpurin  durch  Zusetzen  von  Schwefelsäure  gefällt,  gewaschen,  getrocknet  und 
aus  Alkohol  und  schliesslich  aus  Aether  umkrystallisirt.  (Siehe  auch  Kopp’s 
Methode  b.  Alizarin). 

Das  Purpurin  krystallisirt  aus  wasserhaltigem  Alkohol  in  langen,  orangeroth 
gefärbten  Nadeln  mit  1 Mol.  Krystall wasser;  in  wasserfreiem  Zustande  sind  die 
Nadeln  tiefroth;  bei  150°  beginnt  es  zu  sublimiren  und  schmilzt  bei  253  In 
kochendem  Wasser  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe,  ebenso  in  Aether.  Die  Lösung 
fluorescirt  und  zeigt  zwei  Absorptionsbänder,  von  denen  das  eine  mit  der  Linie 
F zusammenfällt,  während  das  andere  bei  E liegt. 

Purpurin  ist  auch  löslich  in  Eisessig,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  mit 
rother  Farbe  in  Kali-  oder  Natronlauge.  Kochende  Alaunlösung  giebt  eine  gelb- 
rothe,  stark  fluorescirende  Lösung.  Purpurin  färbt  mit  Thonerde  gebeitzte  Zeuge 
Scharlach. 

Constitution.  Im  Purpurin  sind  3 Hydroxylgruppen  und  zwar  in  demselben 
Kern  in  der  Stellung  1-2-4  vorhanden.  Es  erhellt  dies  aus  folgenden  That- 
sachen:  Purpurin  liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Anthracen  (7);  durch  Oxy- 
dation liefert  es  Phtalsäure;  nach  de  Lalande  entsteht  es  durch  Oxydation  des 
Alizarins  und  wird  auch  aus  Chinizarin  erhalten.  Da  im  Alizarin  die  Hydroxyle 
die  Stellung  1*2,  im  Chinizarin  1 • 4 einnehmen,  so  muss  das  dritte  eintretende 
Hydroxyl  1*2*4  oder  1*3*4  sein.  Diese  beide  Stellungen  sind  aber,  wenn 
die  CO- Gruppen  unter  sich  in  der  Orthostellung  sind,  identisch. 

Neben  dem  Purpurin  findet  sich  im  Handelspurpurin  in  beträchtlicher  Menge 
ein  anderer  Farbstoff,  das  Pseudopurpurin  (110,  7,  115,  47)  oder  Purpurin- 
carbonsäure, CiBH807. 

Isopurpurin,  Anthrapurpurin,  C14H805  (116),  wurde  von  Auerbach  (112)  im 
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sogen,  »künstlichen  Purpurin«,  von  Perkin  im  künstlichen  Alizarin,  das  aus  Dichlor- 
anthracen  bereitet  war,  aufgefunden.  Am  besten  bereitet  man  Isopurpurin  durch 
Schmelzen  von  ß-Ant  h rachinondisulfosäure  mit  4 Thln.  Aetznatron  und  ^ Thl. 
Kaliumchlorat  im  geschlossenen  Apparat  auf  180 — 20<>°  und  Umkrystallisiren  aus 
Eisessig,  wodurch  es  in  orangefarbenen  Nadeln,  die  wenig  in  kochendem  Wasi-eT, 
leicht  in  siedendem  Alkohol  löslich  sind,  zu  erhalten  ist.  Die  alkalische  I,ösirag 
ist  ähnlich,  aber  röther  wie  eine  Alizarinlösung;  in  kochender  Alaunlösung  ist 
es  sehr  wenig  löslich.  Es  sublimirt  in  orangegelben  Nadeln  unter  theilweiser 
Zersetzung  und  schmilzt  über  360°.  Gebeiztes  Zeug  färbt  es  wie  Alizarin,  nur 
sind  die  Thonerdelacke  Scharlach.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  entsteht  Iso- 
purpurinamid, durch  salpetrige  Säure  wird  es  in  siedender  Lösung  in  Isoanthra- 
flavinsäure  verwandelt.  Das  Verhalten  gegen  schmelzendes  Aetzkali  giebt  Auf- 
schluss über  die  Konstitution;  neben  andern  Produkten  entstehen  nämlich  nicht 
unbeträchtliche  Mengen  von  Protocatechusäure.  Die  beiden  Hydroxyle  in  einem 
Benzolkern  sind  also  einander  benachbart  und  zu  den  verbindenden  Kohlenstoff- 
atomen in  der  Stellung  1,  3,  4;  die  Stellung  des  dritten  Hydroxyls  im  andern 
Benzolkem  ist  noch  nicht  ermittelt. 

Flavopurpurin,  C14H805  (116),  kann  aus  der  a-Anthrachinondisulfosäure 
durch  Schmelzen  mit  Alkali  bereitet  werden  (Siehe  Farbstoffe).  Es  krystallisirt 
in  gelben  Nadeln,  welche  in  Wasser  und  Aether  wenig  löslich  sind;  von  kaltem 
Alkohol  und  von  heisscm  Eisessig  wird  es  reichlicher  aufgenommen.  Reine,  von 
salpetriger  Säure  freie  Schwefelsäure  erzeugt  eine  schön  rothe  Lösung;  die  alka- 
lische Lösung  ist  röther  als  die  des  Isopurpurins,  mit  viel  Wasser  wird  sie 
schmutzig  gelbroth  und  bei  längerem  Stehen  findet  Zersetzung  unter  Entfärbung 
statt.  Es  sublimirt  in  Nadeln,  welche  dem  sublimirten  Alizarin  sehr  ähnlich 
sehen  und  schmilzt  erst  über  330°.  Gebeiztes  Zeug  wird  von  Flavopurpurin  an- 
gefärbt; die  Thonerdelacke  sind  gelber  als  die  des  Isopurpurins. 

Andere  Trioxyantrachinone  sind: 

Anthragallol,  H6H4(CO)2C6H (OH)3  (149).  Wird  erhalten  durch  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  Gallussäure,  Benzoesäure  und  Schwefelsäure,  oder  von  Pyro- 
gallussäure,  Phtalsäureanhydrid  und  Schwefelsäure.  Sublimirt  bei  290°  in  orange- 
rothen  Nadeln,  die  ziemlich  schwer  in  Alkohol  löslich  sind.  Löst  sich  in  Alka- 
lien mit  grüner  Farbe. 

Oxychrysazin  (Oxyanthrarupin)  bildet  sich  beim  Schmelzen  von  Chrysazin 
( 1 1 3),  Anthrarufin  (1 12),  p-  oder  */-Anthrachinonsulfosäure  (77)  mit  Kali.  Sublimirt 
in  rothen  Nadeln,  die  ziemlich  schwer  in  Alkohol  löslich  sind.  Löst  sich  in 
Alkalien  mit  violetter  Farbe. 

Ein  Trioxyanthrachinon  erhielt  Diehl  (150)  beim  Erhitzen  von  Tetra- 
bromanthrachinon  mit  Natriumhydrat.  Hellbraune  Nadeln,  die  in  Natronlauge 
mit  braunrother  Farbe  löslich  sind. 

Von  Tetraoxyanthrachinonen  sind  zu  nennen: 

Oxypurpurin  (16),  aus  Purpurin  durch  Erhitzen  mit  Kali  darzustellen. 
Anthrachryson  ( 1 5 1 ) entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  von  Metadioxy- 
benzocsäure.  Gelbe,  krystallinische  Flocken,  die  bei  320°  noch  nicht  schmelzen. 
Rufiopin  (152)  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Opiansäure  mit  Schwefelsäure  auf 
180°.  Gelbrothe  Krusten;  sublimirt  in  orangefarbenen  Flocken.  Löst  sich  in 
Alkalien  mit  violcttrother  Farbe. 

Rufigallussäure,  Hexaoxyanthrachinon,(OH)3CfiH(CO)2CfiH(0  H)3-+-2HsO 
(>53)  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Gallussäure  oder  von  Gallussäureäthylestcr 
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mit  Schwefelsäure.  Bildet  rothe  Krystalle,  die  sich  in  verdünnter  Natronlauge 
mit  violetter  Farbe  lösen;  auf  Zusatz  von  conc.  Natronlauge  wird  die  Farbe 
indigoblau.  Ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich  und  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Von  Schwefelsäure  wird  es  mit  rother  Farbe  aufgenommen.  Beim 
Behandeln  mit  Salpetersäure  entsteht  Kohlensäure  und  Oxalsäure;  durch  Reduction 
mit  Natriumamalgam  entsteht  Alizarin.  Liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub 
Anthracen. 

Beim  Schmelzen  mit  Kali  bilden  sich  unter  anderem:  Metaoxybenzoesäure, 
7-Oxyisophtal  säure , Salicylsäure,  Oxyterephtalsäure  etc.  Klobukowski  hat  ver- 
schiedene Aether  beschrieben. 

Nach  Liebermann  (143)  fluoresciren  diejenigen  Derivate,  in  denen  die,  beide 
Benzolreste  verbindende  Zweikohlenstoffgruppe  die  Constitution 

besitzt,  wo  M ein  einwerthiges  Element  oder  eine  einwerthige  Gruppe  bedeutet, 
während  diejenigen  Derivate,  in  denen  die  Doppelketongruppe 

^CO- 

oder  die  ihr  beim  Phenylanthracen  entsprechende  Gruppe 

-C6H5 

^C(OH)-s. 

- CO  ^ 

enthalten  ist,  keine  Fluorescenz  zeigen. 

Chrysophansäure*),  C4  5H10O4:C14H5(CH3)O2(OH)2.  Findet  sich  in 
der  Flechte  Parmelia  parietina  (1),  in  den  Sennesblättem  und  in  den  Wurzeln 
verschiedner  Rhcum-  und  Rumex- Arten.  Entsteht  bei  der  Oxydation  einer  alka- 
lischen Lösung  von  Chrysarobin  an  der  Luft  (2).  Zur  Darstellung  übergiesst 
man  Chrysarobin  mit  verdünnter  Kalilauge  und  leitet  Luft  ein,  bis  die  Flüssigkeit 
roth  geworden  ist.  Man  fällt  dann  mit  Salzsäure  und  zieht  mit  Ligroin  aus.  Es 
bildet  goldgelbe  Nadeln,  die  bei  162°  schmelzen,  die  in  Aether,  Benzol  und 
Eisessig  leicht,  in  siedendem  Alkohol  schwer  und  kaum  in  Wasser  löslich  sind. 
In  Schwefelsäure  löst  es  sich  unzersetzt  mit  rother  Farbe.  Beim  Glühen  mit 
Zinkstaub  entsteht  Methylanthracen.  Es  bildet  ein  bei  202°  schmelzendes  Diacetyl- 
derivat,  Cj  5H10O2(OC2Hj,O)2  und  ein  bei  200°  schmelzendes  Benzoat.  Durch 
Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  die  Tetranitrochrysophan- 
säure,  C15H6N4Ol2  (3),  welche  gelbe  Blättchen  bildet  und  sich  wie  eine  zwei- 
basische Säure  verhält.  Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  200°  liefert  die 
Chrysophansäure  Amidochrysophansäure  (3),  C15HnN03,  welche  in  braunen 
Blättchen  krystallisirt. 

Methylchinizarin,  C,  5H4 0O4: C, 4H5(CH3)02(0H)2.  Beim  Erwärmen 
eines  Gemischs  von  Hydrotoluchinon,  Phtalsäureanhydrid  und  8 — 10  Thlen. 
Schwefelsäure  auf  130 — 150°  (4).  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  gefällt,  mit 
Wasser  ausgekocht  und  dann  mit  Benzol  behandelt.  Es  bildet  lange  rothe  bei 
160°  schmelzende  Nadeln,  das  durch  Glühen  mit  Zinkstaub  Methylanthracen  er- 
zeugt. Seine  Lösungen  fluoresciren  stark. 

•)  1)  Rochledrr  u.  Heldt,  Ann.  Chem.  48,  pag.  12.  2)  Liebermann  u.  Seidler,  Ann. 

Chem.  212,  pag.  36.  3)  Liebermann  u.  Geisel,  Ann.  Chem.  183,  pag.  175.  4)  Nietzky, 

Bcr.  10,  pag.  2012.  5)  Warren  DE  I.a  Rue  u.  MÜLLER,  Jahresber.  1857,  pag.  517.  6)  Lieber- 
MANN  u.  Wai-DSTEIN,  Ber.  9,  pag  1775. 
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Chrysarobin,  C30H36O7.  Findet  sich  im  Goapulver  (2)  und  wird  durch 
Auskochen  desselben  mit  Benzol,  Verdunsten  der  Lösung  und  Umkrystallisiren 
aus  Eisessig  daraus  gewonnen.  Bildet  kleine  Blättchen,  die  gegen  178°  schmelzen, 
in  Wasser  und  Ammoniak  unlöslich,  in  Chloroform,  Eisessig  und  Benzol  leicht 
löslich  sind.  Es  ist  in  verdünnter  Kalilauge  unlöslich,  löst  sich  dagegen  in 
concentrirter  Kalilauge  mit  gelber  Farbe  und  grüner  Fluorescenz.  Beim  Durch- 
leiten von  Luft  durch  diese  Lösung  entsteht  Chrysophansäure.  Beim  Glühen 
mit  Zinkstaub  entsteht  Methylanthracen.  Durch  Essigsäureanhydrid  und  essig- 
saures Natron  wird  ein  Tetracetat,  C30H23(C3H3O)4O7,  gebildet. 

Emodin,  C15H10O5:C14H4(CH3)O3(OH)3.  Findet  sich  in  der  Rhabarber- 
wurzel (5)  und  in  der  Faulbaumrinde  (6)  (Rhamnus  frangula).  Darstellung  s.  bei 
Rochleder,  Ber.  2,  pag.  373.  Es  bildet  orangerothe  seideglänzende  Nadeln  oder 
Prismen,  die  gegen  250°  schmelzen.  Leicht  in  Alkohol  und  Eisessig  löslich. 
Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  geht  es  in  Methylanthracen  über.  Beim  Erhitzen 
mit  Essigsäureanhydrid  liefert  es  ein  Triacetat,  das  bei  190°  schmilzt. 

Gnehm. 
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Zeile  19  v.  o.  fehlt  der  Literaturhinweis  (29). 

„ 18  v.  o.  ist  zu  bemerken,  dass  Trioxymalei'nsäure  identisch  ist  mit  inactiver  Wein- 

säure (vergl.  Ber.  14,  pag.  713). 

,,  18  v.  o.  Fig.  5 muss  statt  c — a stehen  und  statt  a — c. 

,,  9 v.  u.  fehlt  der  Verweis  auf  Neurin. 

,,  3 v.  o.  muss  der  Name  »Emmerling«  wegfallen. 

„ 4 v.  o.  lies  statt  Amylalkohol,  -äther,  -ester  — Amylalkohol,  -äthcr,  -cstet. 

„ 6 v.  o.  statt  Bechamp  — Bechamp. 

„ 7 v.  o.  statt  Musprath  — Muspratt. 

„ 14  v.  u.  statt  pag.  443  — pag.  143. 

„ 23  v.  u.  statt  pag.  878  — pag.  978. 

„ 17  v.  o.  statt.  J.  1883  — J.  1863. 

„ 19  v.  o.  statt  pag.  803  — pag.  1803. 

„ 27  v.  o.  statt  pag.  395  — pag.  388. 

„ 1 v.  u.  statt  Ber.  10  — Ber.  11. 

„ 10  v.  o.  statt  pag.  31  — 37  — pag.  13—37. 

„ I v.  u.  statt  St.  Jahrg.  — St.  Jahresb. 

„ 9 v.  u.  statt  315)  — 316). 

„ 16  v.  u.  statt  33  u.  f.  — 233  u.  f. 
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